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uvoDbD

Hromatografija je, po klasic¢noj definiciji, metoda
za razdvajanje smesSe supstanci zasnovana na njihovoj ras-
podeli izmedu dve faze - pokretne i nepokretne. Ova raspode-
la je ustvari posledica razlicitih brzina kretanja rastvorka
u hromatografskom sistemu, a koje zavise od interakecija mo-
lekula rastvorka sa molekulima obe faze. Velic¢ina ovih in-
terakcija zavisi od sastava i hemijske strukture faza, kao
i od hemijske strukture rastvorka.

U teénoj hromatografiji pokretna faza je tecna,
nepokretna ¢vrsta ili tedéna, a mehanizmi raspodele koji
uzrokuju retenciju, odnosno zadrzavanje rastvorka u nepo-
kretnoj fazi su adsorpeija iz rastvora na c¢vrstu nepokretnu
fazu (teéno-cévrsta ili adsorpciona hromatografija) ili
raspodela izmedu dve tecne faze (teéno-tecna ili podeona
hromatografija). U normalnoj tec¢noj hromatografiji nepo-
kretna faza je polarnija od pokretne, i suprotno, u tec¢noj
hromatografiji na obrnutim fazama pokretna faza je polar-
nija od nepokretne faze.

Pokretna faza u tecnoj hromatografiji je smesa
rastvaraca od ¢ijeg izbora zavisi efikasnost razdvajanja.
Naime, poznata je ¢injenica da je retencija rastvorka u
nepokretnoj fazi osetljiva funkcija kvantitativnog i kvali-
tativnog sastava pokretne faze. Procesi u pokretnoj fazi
se znatno razlikuju od procesa u nepokretnoj fazi i bolje
su objasnjeni poSto se radi o rastvorima.

U teé¢no-cvrstoj hromatografiji aktivna nepokretna
faza se obrazuje tokom hromatografskog procesa adsorpci-
jom rastvaraca na povrsSinu nosaca (tec¢no-cvrsta adsorpci-

ona hromatografija na silika gelu i aluminijumoksidu) ili



vezivanjem polarnijeg rastvaraca Van der Waalsovim, vodo-
niénim i drugim vezama za nosa¢ (tedno-¢vrsta podeona
hromatografija na celulozi, pirinc¢anom i kukuruznom skrobu,
talku i sl.). Osobine takve nepokretne faze zavise i od
prirode pokretne faze i od prirode nosaca na kojem se ona
obrazuje.

U teéno-tec¢noj podeonoj hromatografiji, pak, tedna
nepokretna faza se priprema pre pocetka hromatografskog
procesa nanoSenjem na nosac¢ ili se koriste hemijski vezane
faze (alkil i aril derivati silika gela).

Za potpuno razumevanje retencije rastvorka neop-
hodno je poznavanje njegovog ponasanja u obe faze, pokret-
noj i nepokretnoj, tj. poznavanje prirode interakcija
izmedu molekula rastvorka i faza. U tednoj hromatografiji
retencija rastvorka je odredena ravnoteznim interakcijama
rastvorak - nepokretna faza, rastvorak - pokretna faza i
pokretna faza - nepokretna faza.

Postoji nekoliko pristupa za opisivanje i predvi-
danje retencije u te¢noj hromatografiji kao funkcije sas-
tava obe faze. Procesi koji se odigravaju u tecno-¢évrstoj
adsorpcionoj hromatografiji, sa jedne strane, 1 procesi
do kojih dolazi u tecno-évrstoj podeonoj i tecno-tecnoj
podeonoj hromatografiji, sa druge strane, objasnjavaju
se sasvim razlicd¢itim pristupima. Zbog toga je cilj ove
doktorske disertacije da se, samo na osnovu retencionih
podataka dobijenih na tankom sloju, pokaze da su procesi
u pomenutim tipovima tec¢ne hromatografije medusobno ekvi-

valentni i da se mogu objasniti jednim pristupom.
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OPSTI DEO

RETENCIJA U TECNOJ HROMATOGRAFIJI

Tokom hromatografskog procesa molekuli rastvorka
(i) se raspodeljuju izmedu pokretne (m) i nepokretne (s)
faze. Standardna Gibbsova funkcija prelaza jednog mola
rastvorka iz standardnog stanja c¢istog rastvorka pri bes-
konadnom razblaZenju u nepokretnoj fazi u standardno sta-
nje distog rastvorka pri beskonaénom razblazenju u pok-
retnoj fazi na temperaturi (T) i pritisku u sistemu, tj.
standardna molarna Gibbsova energija desorpcije, AGgi,

data je izrazom:
*
o Yis-*is
AG. = RT 1n ( ) (1)
i -
W X
im “im

* *
gde su Tix b &, koeficijenti aktiviteta na osnovu Henry-

jevog zakona, ;?s i Xim molski udeli rastvorka u nepokret-
noj i pokretnoj fazi, a R je univerzalna gasna konstanta.
Pri vrlo niskim koncentracijama rastvorka, Y:s i Y;m se
priblizavaju jedinici, pa je tada
AGS = RT 1n ;15 = RT 1n ;%E (2)
im is

gde su ety T koeficijenti aktiviteta rastvorka u nepo-
kretnoj i pokretnoj fazi na osnovu Raoultovog zakona.
Termodinamidéka ravnotezZna konstanta, koja definise
retenciju rastvorka u hromatografskom procesu, je koefici-
jent raspodele rastvorka izmedu faza, K , ¢ija je veza sa

standardnom molarnom Gibbsovom slobodnom energijom data



= B =

izrazom:

_AGg - RT 1ln K (3)

Retencioni parametar koji se meri u tec¢noj hromato-
grafiji je kapacitetni faktor rastvorka, ki , Koddi.je u
vezi sa koeficijentom raspodele, K , u adsorpcionoj (1) i

tedno-teénoj (2) hromatografiji, preko sledecéeg izraza:

k. = @K (4)

gde je ® tzv. odnos faza.

U hromatografiji na tankom sloju retencioni faktor
rasvorka koji se lako meri je tzv. Rf vrednost. Veza Rf
ki je:

1
A | = k. (5)
f ¥

Jednadine 4 i 5 su prvi izveli Martin i Synge (3)
i za to fundamentalno reSenje dobili Nobelovu nagradu.
Kombinacijom jednad¢ina 5, 4, 2 i 3 dobija se veza
izmedu kapacitetnog faktora rastvorka, ki , 1 koeficijenata

aktiviteta rastvorka u pokretnoj i nepokretnoj fazi:

1 Tim
-1 = k. = ®K = & — (6)
F; . Yis
U logaritamskom obliku je:
i ! _ Tim
log (ﬁ; -1 = Ry = logk; = 1log + log — (7)
is

gde je RM retenciona konsatnta koja se koristi u laminarnim

hromatografskim tehnikama (4).



TECNO - CVRSTA HROMATOGRAFIJA

Teédno-¢vrsta adsorpciona hromatogra-
fija obuhvata razdvajanje supstanci na nekoj &vrstoJ] polar-
noj nejonskoj fazi, na primer silika gelu ili aluminijum=
oksdu, u jedno-, dvo- ili viSekomponentnom tecnom eluentu.
Prema prvom opSte prihvadenom modelu adsorpcione hromato-
grafije koji je dao Snyder (1), kada eluent protice kroz
sloj adsorbensa, deo molekula eluenta ili polarnije kompo-
nente eluenta se reverzibilno adsorbuje na aktivna mesta
adsorbensa gradedi nepokretnu fazu. Tada molekuli rastvorka,
noSeni pokretnom fazom, istiskuju adsorbovane molekule
eluenta sa povrSine adsorbensa i zauzimaju njihovo mesto.
Dakle, u ovom sluc¢aju je retencija rastvorka posledica
interakcija izmedu adsorbensa (nepokretne faze) i molekula
eluenta, odnosno rastvorka.

UopSteno, prema autoru modela, molekuli rastvorka
koji se adsorbuju reaguju sa povrSinom adsorbensa, odnosno
aktivnim mestima na njegovoj povrSini, sa susednim adsorbo-
vanim molekulima eluenta u adsorbovanom monosloju (ako se
pretpostavi monoslojna adsorpcija) i sa molekulima eluenta
u pokretnoj fazi. S obzirom da su ove interakcije veoma
kompleksne, teSko je opisati adsorpcionu hromatografiju
jednostavnim modelom.

Fizidka adsorpcija na polarnim adsorbensima pro-
uzrokovana je specifidénim interakcijama izmedu polarnih
grupa na njihovoj povrsini (5) i polarnih grupa adsorbovanih
molekula. One ukljuduju dipol-dipol interakcije izmedu
stalnih i indukovanih dipola, vezivanje vodoniénim vezama,

kao i prenos naelektrisanja ili stvaranje n kompleksa.



Relativna adsorpcija ili retencija rastvorka se
menja sa promenom aktivnosti (polarnosti) adsorbensa, ili
Sto je lakSe i uspesSnije promenom polarnosti eluenta.

Interakcije molekula eluenta sa molekulima rastvor-
ka su rezultat disperzionih, dipolnih, dielektriénih i
onih interakcija pri kojima se stvaraju vodonicne veze.
Sposobnost molekula rastvorka ili eluenta da medusobno
reaguju na navedene nacine naziva se "polarnost". Polar-
nost je relativan pojam i ne moze se definisati izvan
odredenog sistema.

Za opisivanje retencije rastvorka u teéno-évrstoj
adsorpcionoj hromatografiji sa jednostavnim nepokretnim
fazama i dvokomponentnim eluentom kao pokretnom fazom pos-
toji viSe modela, od kojih su posebno znacajna tri, u
sustini ekvivalentna modela.

Model Snydera (1,6,7) pretpostavlja da je u teéno-
dvrstom hromatografskom sistemu ¢itava povrsSina adsorbensa
pokrivena monoslojem adsorbovanih molekula pokretne faze
(eluenta). Adsorbens i adsorbovani monosloj definiSu nepo-
kretnu fazu. U uobidajenim hromatografskim uslovima, kon-
centracija rastvorka je mala, tako da se adsorbovani mono-
sloj sastoji uglavnom od molekula eluenta. Po Snyderu do
retencije rastvorka dolazi pri istiskivanju jednog ili
viSe prethodno adsorbovanih molekula eluenta M na povrsini
adsorbensa A. Ovaj proces se moze predstaviti sledecom
reverzibilnom reakcijom:

e JUrest ns

(8)

gde je n broj molekula eluenta, HnA kompleks molekula elu-
enta sa adsorbensom, a iA adsorbovani molekul rastvorka.
Promena slobodne energije adsorpcije, AE , koja

zavisi od aktivnosti povrSine adsorbensa, za reakciju pri-



kazanu jednadinom 8, jednaka Jje razlici zbira energija

produkata i energija reaktanata:
AE = E; - nEByn - Eijm — DEyg (9)

gde su Eis i Eim parcijalne molarne slobodne energije ad-
sorpcije rastvorka u &vrsto]j nepokretnoj (s) i tecnoj
pokretnoj (m) fazi, a EMs i EMm iste velic¢ine za eluent.
S obzirom na pretpostaVkU modela da su interakcije
rastvorak-eluent u sistemu minimalne, to velicine koje se

odnose na tednu fazu autor zanemaruje i jednacina 9 postaje:

AE = Eis - nEMs (10)

Dakle, prema autoru, energija adsorpcije molekula
rastvorka jednaka je razlici adsorpcione energije rastvorka
i adsorpcione energije eluenta koji rastvorak istiskuje
tokom adsorpcije. Naime, interakcije u teénoj fazi, narocito
u nepolarnim i slabo polarnim eluentima, su u najvecoj meri
rezultat disperzionih sila. Ove disperzione energije (po
molekulu) su pribliZno proporcionalne molekulskom prostoru
adsorbovanog rastvorka, Ai’ a kako su prostori koje zauzima
jedan molekul rastvorka, odnosno n molekula eluenta (AM)

jednaki, to je i vrednost nE 0, pa autor energiju

Mo = Bim ©
adsorpcije u tecno-cvrstom adsorpcionom sistemu prikazuje
jednacinom 10.

Za adsorbense povrSinske aktivnosti a’ odgovarajuce

adsorpcione energije su date kao:

. ’ 2 - y
Eis = a Eis i EMs = a’ E (11)

te se jednacina 10 moze napisati na sledeé¢i nacin:

- ’
AE = a’(E;_ - nE,.) (12)



Kako je termodinamidka konstanta ravnotezZe jednaka

AG°
log K = '%—§§T = AE (13)

kombinovanjem logaritamskog oblika jednacine 4 sa jednacdi-
nama 12 i 13 i zamenom velicine Eis ekvivalentnom velicinom
So, koja predstavlja energiju adsorpcije rastvorka na adsor-
bensu standardne aktivnosti, velic¢ine n sa odnosom Ai/AM’
kao i odnosa EMS/AM’ tj. adsorpcione energije rastvaraca

po jedinici povrSine adsorbensa standardne aktivnosti,
velic¢inom so, koja se naziva parametar jadine rastvaraca

i opisuje uticaj rastvaraca na retenciju rastvorka, dobija

se relacija:
log k; = log @ + a’(s° - Aieo) (14)

gde je prema Snyderu (1):

o e (15)

U jednacini 15 W je masa adsorbensa u hromatograf-
skoj koloni ili tankom sloju, ve ukupna slobodna zapremina
sloja, V_ zapremina adsorbovanog rastvaraéa po jedinici
mase adsorbensa, V'n je zapremina pokretne faze (eluenta)
u hromatografskoj koloni ili tankom sloju.

Uvodenjem definicije odnosa faza, tj. jednacine 15
u jednacdinu 14, dobijeni izraz

5 s o o
log ki = log —V;_ + a’(sS” - Aie ) (16)

prikazuje retenciju rastvorka kao funkciju nekih osnovnih

osobina adsorbensa (W, Vo, a’), rastvorka (S°, Ai) i elu-
enta (e°).



Jednadina 16 predstavlja, prema Snyderu, osnovnu
vezu u tedno-dvrstoj adsorpcionoj hromatografiji izmedu
retencije i jadine rastvaraca, odnosno pokretne faze. Vidi
se da je zavisnost logaritma kapacitetnog faktora rastvor-
ka, log ki, od jadéine rastvaraca, eo, linerana.

Pojmom "jadéina rastvarca; e® , Snyder (1) brojno

A ) . o g
definiSe elucionu moé nekog eluenta. € vrednosti su rela-

tivne, odredene merenjem retencionih zapremina standardnih
uzoraka sa razlidéitim eluentima u odnosu na n-pentan za
koji je, po definiciji, e® = 0. Zavise od molekulske struk-
ture rastvarada i adsorbensa, odnosno eo vrednosti istih
rastvaradéa su razlicdite na razlic¢itim adsorbensima.

Jadina eluenta se podeSava mesSanjem razlicitih
rastvaraéa u raznim odnosima, ¢ime se postizu bolja razdva-
janja. Jadina ovakvih smeSa se moZe izracunati iz e® vred-
nosti ¢éistih rastvarac¢a u smesSi. Na primer, za dvokompo-
nentni eluent sastavljen od nepolarnog (N) i polarnog (P)
rastvarac¢a, pri cemu je €p> €y jacina takvog eluenta se
po Snyderu (1) izracunava iz izraza:

log (xp 100’ 0plEp — &) 5 _ %y

€ = ey + i (17)
P

odnosno, za sludaj eluenta kada se jaCine polarne i nepo-

larne komponente veoma razlikuju (€P>> eN), 11 iprds xP<:O.l:

log x
3Prhele. 4 (18)

ENp = €p ol
aly

U navedenim jednacinama Xp je molski udeo polarnog
rastvaraca u dvokomponentnom eluentu, np efektivni molekul-
ski prostor adsorbovanog molekula polarnije komponente, a
€N i eP su parametri jacdine nepolarne i polarne komponente
eluenta.



Jednad¢ine 16 i 17 su izvedene i uz pretpostavku
da je povrsSina adsorbensa homogena, tako da su energije
adsorpcije molekula rastvaraéa na razli¢itim polozajima
na povrSini adsorbensa jednake. Otuda je, za tacnije pred-
vidanje retencije, neophodno koristiti korigovane vred-
nosti za Ai i np-

Osnovna Snyderova jednad¢ina 16, opSte uzev, je
relativno komplikovana i tesko se moze direktno primeniti,
jer se sa vrlo malom pribliznoSdéu mogu racunati ili odre-
diti velidine kao Sto su S°, Ai’ np, i€

Mnogi autori, polazedéi od originalnog Snyderovog
modela (1), ukljucduju dodatne detalje kao Sto su hetero-
genost povrsSine adsorbensa (8-12), nespecificéne reakcije
u pokretnoj i nepokretnoj fazi (13-17), promenljivost sas-
tava nepokretne faze (10,11,15,18), lokalizaciju molekula
rastvorka iznad zasebnih adsorpcionih mesta (19,20), reak-
cije stvaranja kompleksa u obe faze (20-25), konkurentnu
adsorpciju i podelu (26). Medutim, veéina navedenih pris-
tupa operisSe sa matematickim aparatom koji je ¢esto ne-
podesan za praktiénu primenu. Mada ima i izvesnih eksperi-
mentalnih potvrda istih (napr. 1lit. 12,13,19), nije oce-
vidno da ovi dodatni efekti zaista igraju znacajnu ulogu
u odredivanju retencije u tipiénim tecno-c¢vrstim hromato-
grafskim sistemima.

Teze¢i da pojednostavi model Snydera, Soczewinski
(21,22), pored istih polaznih pretpostavki ucdinjenih u
modelu Snydera (1,6,7), pretpostavlja i postojanje zaseb-
nih adsorpcionih mesta jednake energije, potpunu pokrive-
nost adsorpcionih mesta polarnijom komponentom binarnog
eluenta, kao i nastajanje molekulskih kompleksa tipa 1:1
vodonic¢nim vezivanjem parova molekula rastvorka i eluenta
sa adsorbensom, koji ima slobodne hidroksilne grupe na
povrSini. Ove interakcije se mogu opisati ravnotezZnim
konstantama izvedenim iz Zakona o dejstvu masa.

Prema Soczewinskom, ravnotezZna reakcija istiskiva-



nja, data jednad¢inom 8, za n=1, se moze prikazati:

M . A e MA
(19)

gde je i monofunkcionalni rastvorak, M je polarnija kompo-
nenta eluenta, a ostale oznake su kao u jednac¢ini 8.

Zanemarivanjem interakcija ii, MM i iM u rastvoru,
a pod pretpostavkom da su koeficijenti aktiviteta konstant-
ni, za ravnoteznu reakciju 19 mogu se napisati sledece

konstante ravnoteze:

K = K. = —— (20)

pri ¢emu x predstavlja molski udeo.
Kapacitetni faktor retencije rastvorka, ki, ¢iju
vezu sa R, vrednoséu rastvorka daje jednac¢ina 5, izrazen

f
za jednac¢inu 19, preko velicina iz jednacine 20, jednak

Jes

g 2 X
k. = -—EA = K. o = ——l—A—xM—A- (21)
: § MA "M

odnosno retenciona velicéina RM:

Ry = log k; = log K;, - log Ky, + 1log Xy, - log x), (22)

Prva dva ¢lana sa desne strane u jednac¢ini 22 su
konstantne velidine. PoSto je eluent u velikom visku u
odnosu na rastvorak i aktivna mesta na povrsSini adsorbensa,

izlazi da je log XMA konstantno, a Xy Jjednako molskom ude-

lu polarne komponente eluenta, xp, pa se jednad¢ina 22 moze



napisati kao:

RM - konstanta - log Xp (23)

Jednadina 23 pokazuje lineranu zavisnost R, od
logaritma molskog udela polarne komponente u dvokomponent-
nom eluentu.

Soczewinski (27) je dalje na osnovu eksperimental-
nih podataka (1,28,29), za hromatografske sisteme u kojima
molekuli rastvorka sadrzZe n’ funkcionalnih grupa sposobnih
za vezivanje vodonic¢nim vezama sa povrsinom adsorbensa, uz
pretpostavku da jedan molekul takvog rastvorka istiskuje
istovremeno n’ molekula eluenta sa povrsine adsorbensa,

jednac¢inu 23 modifikovao u

- o o _ ’
RM = konstanta - n’ log Xp = RM n’ log Xp (24)

gde je n’ > 1, a konstanta Rg je prakticéno retenciona kon-
stanta rastvorka u ¢istom polarnom eluentu, tj. za xpzl.

Jednadina Soczewinskog prikazana izrazom 24 je
mnogo praktic¢nija od Snyderove jednac¢ine 16 i danas se u
praksi daleko visSe primenjuje. Proverena je u nizu eksperi-
menata (27,30-62) sa veoma razlic¢itim vrstama rastvoraka,
dvo- i trokomponentnih (58) eluenata i adsorbenasa. Medu-
tim, pored dobrog slaganja eksperimentalnih rezultata sa
ovom zavisnoSdéu ima i znatnijih odstupanja (napr. 1lit. 33,
35,38-40,45,46,63).

Pokazalo se takode (35,39,47,59,64), da se u jed-
na¢ini 24 molski udeo polarnijeg rastvaraca P, Xp, moze
zameniti zapreminskim udelom istog, Pp, U dvokomponentnom

eluentu, pa je:

o
RH - RM - n’ log ?p (25)



Smatrajuéi da zanemarivanje interakcija rastvorka
i pokretne faze u modelima Snydera i Soczewinskog nije
korektno, Scott i Kucéera (65-70) daju na prvi pogled sas-
vim drugac¢iji model tumadenja retencije u tedno-&vrsto]
hromatografiji. Naime, ihterakcije rastvorak-eluent odre-
duju velicinu konstante ravnoteze rastvorka, a time i re-
tenciju, dok su interakcije rastvorak-adsorbens konstantne.

Autori pretpostavljaju monoslojnu adsorpciju i
potpunu pokrivenost adsorpcionih mesta na povrsini adsor-
bensa polarnom komponentom P nekog dvokomponentnog eluenta
za Xp > 0028

Model je, takode, izveden za dvokomponentne pokret-
ne faze, N + P, odnosno za eluente sastavljene od nepolar-
nog N i umereno polarnog ili polarnog P rastvaraca. ved
iznad 2% sadrzaja polarne komponente u dvokomponentnom
eluentu (71,72), povrsSina adsorbensa je deaktivirana i
pokrivena monoslojem polarnijeg rastvaraca. Tada molekuli
rastvorka, koji se zadrzavaju, reaguju sa monoslojem a ne
direktno sa povrSinom adsorbensa. To znac¢i da ovde nema
istiskivanja adsorbovanih molekula rastvaraca pri retenciji
rastvorka u nepokretnoj fazi i da interakcije izmedu mole-
kula pokretne faze i rastvorka uglavnom odreduju retenciju
rastvorka. Kada se koncentracija polarnog rastvaraca pove-
éava u pokretnoj fazi, ona postaje polarnija, povecava se
jac¢ina interakcija eluent-rastvorak i retencioni faktor
rastvorka, ki, opada.

U izvodenju modela Scotta i Kuéere (65-67) posSlo
se od ¢injenice da raspodela rastvorka izmedu nepokretne
i pokretne faze proizilazi iz sile koja deluje na rastvo-
rak u svakoj fazi. Ukupna sila je zbir pojedinac¢nih sila,
koje u tedno-dvrstoj hromatografiji mogu biti polarne, a
potidu od stalnih ili indukovanih elektricénih polja mole-
kula rastvorka i eluenta, ili nepolarne Londonove disper-
zione sile, koje zavise od relativnih masa mclekula rast-

vorka i eluenta. Ukupna sila, koja deluje na rastvorak u
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pojedinim fazama, definiSe se proizvodom sila doticne faze
i verovatnode nastajanja interakcije. Velicina sile zavisi
uglavnom od temperature, prirode rastvorka i faza, a vero-
vatnoéa interakcije od koncentracije polarnih i disperzi-
onih jedinki obe faze i temperature. Uzimajuéi u obzir
pomenute ¢injenice, koeficijent raspodele rastvorka, K, se

moze napisati u slededéem obliku:

(Fp f3(T) Cp + Fd fu(T) Cd)m

gde su Fp a | Fd polarne i disperzione sile, f verovatnoca
interakeije, cp i1 C4 koncentracije polarnih i disperzio-
nih jedinki, a T apsolutna temperatura.

Pod pretpostavkom da disperzione sile poticu od
interakcije masa, tada je cy proporcionalno gustini dis-

perznog sredstva, d

e = A d (27)

gde je A konstanta.

Uvodeéi jednaéinu 27 u izraz za reciproc¢ni oblik
korigovane retencione zapremine rastvorka i zanemarujudi
delovanje disperzionih sila u nepokretnoj fazi, Scott i

Kuéera izvode sledecé¢i izraz:

d
(Fp f1(T) cp)s

(F f£f.(T) ¢ + F, £,(T) A d)
p_3 P - = (28)

gde je V8 zapremina nepokretne faze ili ukupan broj aktiv-
nih jedinki na povrsini ¢évrste faze.

Autori pretpostavljaju da je koncentracija polar-
nog rastvaraca u nepokretnoj fazi konstantna, kada je



njegova koncentracija u pokretnoj fazi veda od 2%, pa se

jednac¢ina 28 moze pisati kao:

ili (29)

¢ime se pokazuje linearna zavisnost reciproc¢ne vrednosti
korigovane retencione zapremine, odnosno kapacitetnog
faktora rastvorka od koncentracije (cp,%) ili zapreminskog
udela (¢p) polarne komponente eluenta. U jednacini 29
A, B, odnosno A’, B’ su konstante.

Model Scotta i Kudere (65-70) nije nasSao primenu
sem u radovima samih autora.

Tako su modeli Snydera (1,6,7) i Soczewinskog
(21,22) i Scotta i Kucere (65-70), po svom konceptu sasvim
razlic¢iti, Soczewinski (42) i Petrovié¢ i saradnici (73) su
pokazali da su oba ova modela tecno-¢vrste adsorpcione
hromatografije zasnovana na istom retencionom mehanizmu,

tj. oni su ekvivalentni.



TECNO - TECNA PODEONA HROMATOGRAFIJA

U tecno-teédnoj podeonoj hromato-
grafiji molekuli rastvorka se raspodeljuju, prema
svojoj relativnoj rastvorljivosti, izmedu dve tecne faze
koje se ne mesaju. Jedna tednost je pokretna faza (eluent),
dok je druga tec¢nost imobilisana, mehanicki ili hemi jski,
na évrstom, obiéno inertnom nosadu malih Cestica i naziva
se nepokretna faza.

U uobidajenoj tedno-tecénoj podeonoj hromatografiji
nepokretna faza je mehanilki vezana za nosac¢. Ove tecne
nepokretne faze se nanose razlic¢itim metodama (74) na
inertan nosaé¢ pre pocetka hromatografskog procesa. Mogu
biti normalne i obrnute.

U teéno-tecénoj podeonoj hromatografiji na normal-
nim fazama nosa¢ je prevucen polarnom nepokretnom fazom,
a kao pokretna faza se koristi eluent koji je manje pola-
ran od nepokretne faze. Nepolarni rastvorak, po principu
rastvorljivosti "slidéno u sliénom", ima veéi afinitet
prema pokretnoj fazi i eluira se prvi (niska vrednost
retencionog faktora). Suprotno je u tec¢no-tec¢noj podeonoj
hromatografiji na obrnutim fazama.

Tumadenje retencije u podeonoj hromatografiji, u
zavisnosti od sastava pokretne faze, razradili su postup-
no Thoma (75,76), Jandera i Churacdek (77) i Schoenmakers
i saradnici (78-81) koristeéi pri tome jednacinu 6 i
definiciju koeficijenta aktiviteta pomocu tzv. parametra
rastvorljivosti, 6. Pojam parametra rastvorljivosti je,
za tumacenje ponasSanja realnih rastvora, uveo Hildebrand

(82).



Parametar rastvorljivosti, &, obuhvata razlicite
pojedinacne interakcije koje doprinose kohezionim silama
¢istih komponenta ili rastvora, tako da je ukupni para-
metar rastvorljivosti ustvari zbir doprinosa disperzio-
nih sila, polarnosti i vodoniéne veze (83,84).

Veza izmedu koeficijenta aktiviteta, y, 1 para-
metra rastvorljivosti, &, za jednu od komponenata realnog

rastvora je, po Hildebrandu, data izrazom:

2

2
RT In v, = v,05 (6, - &,)

(30)

gde je v molarna zapremina, @ zapreminski udeo, a indeksi
1 i 2 oznacavaju komponente smese.

Posto su u tedno-tec¢noj podeonoj hromatografiji
i pokretna i nepokretna faza tecéne, i ako se Cista tecCnost
definiSe kao standardno stanje, rastvorak ima isto stan-
dardno stanje u obe faze. Iz jednacine 30 se za koeficijent

aktiviteta rastvorka i u fazi f dobija:

(31)

gde indeksi oo i H oznacdavaju beskonadéno razblazeni rastvo-
rak i pretpostavku da efekat ukupne slobodne energije
poticde samo iz razlike entalpija izmedu smeSe i ciste
tecnosti.

Shodno jednac¢ini 31, koeficijenti aktiviteta
rastvorka u pokretnoj i nepokretnoj fazi podeonog hromato-

grafskog sistema mogu se prikazati:

folam i S8k | 4 )2 (32)
im RT i m
Vs
p 1 2
Iny,, = — (6, -5) (32a)



- g~

gde su bm i 68 Hildebrandovi parametri rastvorljivosti
za pokretnu i nepokretnu fazu hromatografskog sistema.
Velic¢ina Pp SE€ gubi iz izraza 32, jer je rastvorak u
stanju beskonadénog razblazenja u odnosu na pokretnu,
odnosno nepokretnu fazu, pa Jje @f:1.

Kada se izrazi 32 i 32a uvrste u jednacdinu 6,
odnosno 7, dobija se da je:

\YJ

i 2

B o dop ko = - (8, - 63)2/+log & (33)

M /(6. - bm)

2.3RT *

Vrednost ukupnog parametra rastvorljivosti pok-
retne faze, ém, linearno se menja sa sastavom dvokompo-
nentnog eluenta (82), pa se za pokretnu fazu sastavljenu
od nepolarnog (N) i polarnog (P) rastvaraca, budué¢i da je
tada ¢N + ¢P = 1, parametar rastvorljivosti moze izraziti

na sledeé¢i nacin:
6m = ONP = 6N¢N 4 bpwp = GN + (6P - 6N)cpP (34)
Kada se izraz 34 uvrsti u jednacinu 33, ova raz-

vije i sredi, dobija se sledeca veza izmedu retencije i

sastava pokretne faze:

Ry = logk; = r ¢2 + P9+ q (35)
i

u kojoj su r, p i q konstante zavisne od parametara

rastvorljivosti komponenata pokretne faze i rastvorka,

Ealia 2

Vi 2
r = (ON - OP) (35a)
2.3RT

2vi

2.3RT

(6; - 6,) (B - bp) (35b)



bt 2 2
= (6, = 6,)° - (6i - 68) /+ log @ (35¢)

2.3RT 1 P

Parabolic¢nu zavisnost retencije rastvorka od sas-
tava pokretne faze prikazanu jednac¢inom 35 izveli su
Jandera i Churacek (77) za tumacdenje retencije u podeonoj
hromatografiji na normalnim fazama, a Schoenmakers i
saradnici (78-81) u hromatografiji na obrnutim fazama.

Za zapreminski udeo ¢ u izrazu 35, u podeonoj
hromatografiji na normalnim fazama, uzima se udeo polar-
nije (P) komponente eluenta. U hromatografiji na obrnutim
fazama, pak, gde eluent obavezno sadrzi vodu, ¢ je
zapreminski udeo organskog rastvaraca u eluentu, a ép je
parametar rastvorljivosti, vode.

Jednacina 35 je primenjena i potvrdena samo u
hromatografiji na obrnutim hemijski vezanim fazama (78~
81,85,86).

U praksi je pokazano da je, u najveéem broju slu-
ajeva (87-100), veza izmedu retencione konstante RM’
odnosno log ki i ¢ u podeonoj hromatografiji na normalnim

i obrnutim fazama linearna i moZe se predstaviti jedna-

¢inom:

RM = log ki = m¢ + C (36)

gde su m i ¢ konstante karakteristi¢ne za rastvorak,
pokretnu i nepokretnu fazu, pri ¢emu konstanta ¢ pred-
stavlja retenciju rastvorka u ¢istom nepolarnom rastva-
radu u hromatografiji na normalnim fazama, odnosno u
distoj vodi u hromatografiji na obrnutim fazama.

Jednac¢ina 36 je ustvari izraz koji se dobija iz
jednaéine 35, u prvoj aproksimaciji, odnosno kada je
konstanta r vrlo mala.

Snyder i saradnici (101,102) smatraju da konstan-

ta m, u izokratskoj tec¢noj hromatografiji na obrnutim



fazama, ima pribliZno jednake vrednosti za 1sti organski

rastvaraé i kolonu, ¢ak i za rastvorke razlicitih velici-

na molekula i strukture. Oznadavaju Je sa S 1 nazivaju
parametar jacine rastvaraca.

U tedno-dvrstoj hromatografiji na nosac¢ima koji
nisu adsorbensi (papir, celuloza, skrob, aminoplast), u
eksperimentima se pokazalo da vazi jednacina 36 (76,87,

103). Drugim redima, taj tip hromatografije se ponasa kao
da je tedno-tedna podeona hromatografija, iako se nepo-
kretna faza obrazuje na drugadiji nac¢in (tokom samog hro-
matografskog procesa) nego u teéno-teénoj podeonoj hromato-
grafdiji .

Zavisnost retencije rastvorka od sastava pokretne

faze, kako je napred prikazano, prema literaturnim poda-

cima, je u direktnoj vezi sa odigravanjem procesa adsorp-
cije ili raspodele tokom hromatografkog procesa. Ali, evi-
dentno je da ima znatnih odstupanja od dobijenih relacija.
Neki autori (26,104-111), u tim slucajevima, retenciju

rastvorka pripisuju delovanju mehanizama koji karakterisu

i adsorpcionu i podeonu hromatografiju. Medutim, mate-

matidke relacije koje ukljuduju konkurentnu adsorpciju

i raspdelu u jednom hromatografskom procesu (26,106,107)

nisu eksperimentalno proverene.
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EKSPERIMENTALNI DEO

OpsSti mehanizam retencije u teénoj hromatografiji
ispitan je na modelu teéno-C¢vrste adsorpcione hromatogra-
fije. Koriséena je uzlazna jednodimenzionalna metoda
hromatografije na tankim slojevima silika gela i alumini-
jumoksida, sa model rastvorcima razlicite hemijske struk-
ture i dvokomponentnim pokretnim fazama razlic¢itog sastava

i polarnosti.

Priprema tankih slojeva

Tanki slojevi su pripremani suspendovanjem silika
gela 60 G i aluminijumoksida G (Merck, Darmstadt, SR Nemac-
ka) u destilovanoj vodi, i to:

3

vode

3

- 30 g silika gela u 60 cm

- 10 g aluminijumoksida u 40 cm~ vode

Suspenzija je nanosSena pomocu aplikatora (C. Desa-
ga, GmbH, Heidelberg, SR Nemadka) na pet staklenih ploca
(20 x 20 em) u debljini sloja od 0.25 mm. Tanki slojevi,
osuSeni na sobnoj temperaturi, su kondicionirani 24 sata
u komori stalne relativne vlaznosti vazduha od 25%, koja

je odrzavana pomoc¢u koncentrovane sumporne kiseline.

Rastvorci

Kao model rastvorci upotrebljeni su:



I Estri 3,5-dinitrobenzoeve kiseline

1 Pentil-3,5-dinitrobenzoat
Heptil-3,5-dinitrobenzoat
Nonil-3,5-dinitrobenzoat

Undecil-3,5-dinitrobenzoat

Pentadecil-3,5-dinitrobenzoat

o A TS ; (S — R 0% B ¢

Heptadecil-3,5-dinitrobenzoat

COOR

sintetisani u Odelenju za analitic¢ku hemiju Instituta za
mikrobioloske procese i primenjenu hemiju Tehnoloskog

fakulteta u Novom Sadu.

II Derivati benzena i naftalina

NH2 NH2
NO2
7 8
Anilin 3-nitroanilin
NO2 02
NO2
9 10

l-nitrobenzen 1,3-dinitrobenzen



NO NO, NO

5 2 2
11 12
l-nitronaftalin 1,8-dinitronaftalin

IITI Steroidi

*: HO OH

H
L 14
Estron Metilhenodeoksiholat
Cgtli7
HO
15
Holesterol

sintetisani u Odelenju za organsku sintezu Instituta za
hemiju Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu.

Za nanoSenje na tanak sloj pripremljeni su 0.05%-ni
rastvori estara 3,5-dinitrobenzoeve kiseline u dietiletru,
0.10%-ni rastvori derivata benzena i naftalina u acetonu

i 0.50%-ni rastvori steroida u hloroformu.



=" 24 .

Eluenti

Za hromatografsku analizu rastvoraka grupa 7T IT
’

i III upotrebljeni su dvokomponentni eluenti sa sledeéin
opsegom zapreminskog udela polarnije komponente, ®p, odnos-

no organskog rastvaraca, @ u sistemima sa vodon:

org’
rastvorak/mp(org)
Eluent I II ITT
Silika gel
n-Heptan - dietiletar 0.05 - 0.30 0.20 - 0.90 0.20 - 0.90
n-Heptan - etilacetat 0.05 - 0.25 0.10 - 0.70 0.10 - 0.90

n-Heptan - metilacetat 0.05 - 0.30 0410 20360 0.10 - 0.80
n-Heptan - metiletilketon 0.05 - 0.30 0.20 - 0.80 0.10 - 0.90

n-Heptan - aceton 0.10 - 0.40 0.10 - 0.50 0.10 - 0.70
n-Heptan - dioksan 0.10 - 0.30 0.10 - 0.60 0.10 - 0.60
n-Heksan - metilacetat 0.05 - 0.25 0.10 - 0.50 0.10 - 0.60
Cikloheksan - metilacetat 0.05 - 0.25 0.10 - 0.50 0.20 - 0.60
Ksilen - metilacetat Q10 = 060
Toluen - metilacetat 0L 16" — 0. 60
Benzen - metilacetat 0.05 - 0.30
Aceton - voda 0.40 - 0.65

Dioksan - voda 0.40 - 0.65 0.10 - 0.50 0.20 - 0.70
Metanol - voda 0.50 - 0.90

Aluminijumoksid
n-Heptan - dioksan 0.03 - 0.12 0.05 - 0.30
Dioksan - voda 0.35 - 0.70 0 - 0.30

Svi rastvaradi su bili ¢istode p.a. proizvodaca
Merck, Darmstadt, SR Nemadka i Fluka, Buchs, Svajcarska.
Zapremine pojedinih komponenata rastvaraca odmera-

vane su pomodu birete ili pipete, prethodno kalibrisanih.



Razvijanje hromatograma

Rastvorci su nanosSeni na tanak sloj u obliku mrlja
veliéine 2 mm, pomodéu staklenih kapilara, na udaljenosti
1.5 cm od donje ivice ploce.

Hromatogrami su razvijani uzlaznom jednodimenzio-
nalnom tehnikom, na sobnoj temperaturi, 22tO.SOC, u hro-
matografskim komorama zasidéenim parama eluenta (zasicava-
nje je trajalo 2 sata) do unapred odredene visine fronta

eluenta od 10 cm.

Izazivanje hromatograma

Rastvorci na hromatogramu su izazivani:

- Estri 35-dinitrobenzoeve kiseline
i derivati benzena i naftalina-prskanjem sa
0.015%-nim rastvorom rodamina B u metanolu i posmatranjem
pod UV svetlom (254 nm).

- Steroidi- prskanjem sa 30%-nim rastvorom
sumporne kiseline u metanolu i zagrevanjem 10 minuta na
100 - 105°C.

Izracdunavanje podataka

Rf vrednost je prevedena u RM vrednost pomocu
jednacine Bate-Smith i Westala (4), kako je to prikazano
jednacinom 7.
Izradunavanje konstanti u jednacinama 25, 35 i

36, standardne devijacije i koeficijenta korelacije line-
arnih zavisnosti (jednacine 25 i 36) i standardne devija-
cije kvadratne zavisnosti (jednac¢ina 35), kao i crtanje
slika uradeno je, pomodu odgovarajuéih programa, na racu-

narima HEWLETT PACKARD, Model 9830A i VECTRA ES.



Dobijeni rezultati su prikazani u PRILOGU na
reprezentativnim slikama la,b - 13a,b, 14 i 15 i u

tablicama 1 - 19.
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REZULTATI I DISKUSIJA

U OpStem delu rada Jje prikazano da se, u razlici-
tim tipovima tedne hromatografije, zavisnost retencije

rastvorka od sastava pokretne faze moze opisati sledecim

vezama:
a) Linearna veza izmedu R, i log @ (jed-
nacéina 25) koja opisuje retenciju u teéno-évrstoj adsorp-
cionoj hromatografiji (model Snyder - Soczewinski);
b) Kvadratna veza izmedu RM i ¢ (jednacina
35) kojom je opisana retencija u tecno-tecnoj, odnosno

podeonoj hromatografiji.

Iz kvadratne zavisnosti izvedena je linearna veza
izmedu Ry, 1 ¢ (jednadina 36) kojom je opisana retencija
u tedno-évrstoj podeonoj i teéno-tecnoj podeonoj hromato-
grafiji na normalnim i obrnutim fazama i u hromatografiji
na hemijski vezanim obrnutim fazama.

Kako je cilj ovoga rada bio da se pokaze da se u
te¢noj hromatografiji, bez obzira na tip, promena reten-
cije u zavisnosti od zapreminskog udela rastvaraca, o,
moze opisati jednom opStom relacijom, eksperimentalni
rezultati su diskutovani u svetlu pomenutih zavisnosti.

Kao nosadéi su korisdéeni adsorbensi silika gel i
alumini jumoksid.

Retencioni faktor Rf, odnosno RM je meren za broj-
na jedinjenja razlicite prirode: mono-, di- i trisupsti-
tuisani steroidi sa srednje polarnim keto-, hidroksi- i
estarskim grupama, amino-, mono- i dinitro derivati ben-
zena i naftalina i homologni niz estara 3,5 - dinitro-

benzoeve kiseline.



Da bi se obezbedila reproduktivnost eksperimental-
nih uslova i odredivavanje pouzdanih vrednosti retencionog
faktora, kad god je to bilo mogudée, sledec¢ci parametri su
drzani konstantnim: pripremanje slojeva, vlaznost vazduha
u komori, rastojanje startne linije od ivice ploce, kolidi-
na rastvorka, temperatura razvijanja hromatograma i opseg
Rf vrednosti 0.1 - 0.9.

Eluenti su birani tako da njihove smeSe Cine kraj-
nosti - da daju relativno nepolarnu i relativno polarnu
smeSu, ¢ime je omoguceno razdvajanje rastvoraka, na istom
adsorbensu, na normalnim i obrnutim fazama. Sa eluentima
koji su kombinacija nepolarni-polarni rastvarac¢, rastvorci
su razdvajani hromatografijom na normalnim fazama, a sa
eluentima voda-organski rastvara¢ hromatografijom na
obrnutim fazama. Naime, u prethodnom nasem radu je poka-
zano da tzv. obrtanje faza na silika gelu, aluminijum-
oksidu i celulozi zavisi od polarnosti eluenta. Kod vrlo
polarnih eluenata, ovi nosaci se ponasSaju kao obrnute
faze (64).

U relativno nepolarnim smeSama i nepolarna i polar-
na komponenta je menjana prema porastu polarnosti: n-hep-
tan < n-heksan < cikloheksan < ksilen < toluen < benzen;
dietiletar < etilacetat < metilacetat < metiletilketon <
aceton < dioksan. U relativno polarnim smesSama, uvek je
jedna komponenta bila voda, a druga komponenta je menjana
takode prema rastuc¢oj polarnosti: aceton < dioksan <
metanol.

PoSto su svi eksperimenti radeni na adsorbensima
silika gelu i aluminijumoksidu, za koje bi trebalo da vazi
iskljuéivo jednac¢ina 25 Snyder - Soczewinskog, u daljem
tekstu de se govoriti o hromatografiji na normalnim i
obrnutim fazama, bez obzira o kojem mehanizmu retencije
je rec.

Kada su vrednosti retencione konstante Ry, dobi-
jene za razlicite rastvorke na adsorbensima silika gelu



a amino grupe oko 0.4 (Tablica 6).

Polarni rastvaraé u dvokomponentnom eluentu ne

utice na vrednost konstante n, s obzirom na to da, kada
se polarnost binarne smesSe poveéava menjanjem polarnog
rastvaraca (Tablice 1 - 6), vrednost n se znacajno ne
menja za odredeni rastvorak, napr. prosecna vrednost n,
u razlicitim eluentima u kojima je menjan polarni rastva-
ra¢, za pentil-3,5-dinitrobenzoat je £330 = 0.16, za penta-
decil-3,5-dinitrobenzoat 1.29 1(112, za 1,8-dinitronafta-
lin 2.57 ¥ 0.25, a za holesterol 1.96 X 0.16.

Konstanta n ne zavisi ni od velicine alifaticnog
niza u molekulu rastvorka. Na ovo jasno ukazuju jednake
vrednosti nagiba (1.23 T 0.04) kod homologne serije alkil-

3,5-dinitrobenzoata (Tablice 1 - 6), iako je u alifatic-

nom nizu ovih rastvoraka broj ugljenikovih atoma od 5 - 17.

Medutim, znac¢ajnije promene nagiba n zapazZaju se
pri promeni polarnosti razblazujucéeg ("nepolarnog") rast-

varaca u eluentu. Sa povedanjem polarnosti razblazujuceg

rastvaraca, napr. n-heptan do benzena (Tablice 3,7,8,9-11),

nagib u jednacini 25 opada po apsolutnoj vrednosti. Ovo
je potpuno u saglasnosti sa zakljuccima Hare i saradnika
(48,52,55) i Petrovicéa i saradnika (60,61).

Pored toga, zamena alifaticénog ili cikliénog
ugljovodonika (n-heptan, n-heksan i cikloheksan u tabli-
cama 3,7,8) aromatic¢nim ugljovodonikom (ksilen, toluen i
benzen u tablicama 9 - 11) ima za posledicu prosedno sma-
njenje nagiba svih rastvoraka za 1.63 ¥ 0.08 puta. Konkret-
no, u slucdaju zamene n-heptana, n-heksana i cikloheksana

benzenom je

+
an/nBz = T sl < Tl

+
on/nBz = 1.68 = 0.45
n. /n = 1.49 ¥ 0.23

CX "Bz
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i aluminijumoksidu u hromatografiji na normalnim fazama,
nanete na dijagram prema logaritmu zapreminskog udela
polarnijeg rastvaraca u dvokomponentnom eluentu, log o,
(jednadina 25), dobijena je, za brojne sisteme, linearna
teorijski ocekivana zavisnost sa negativnim koeficijentom
pravca za sve ispitivane rastvorke i eluente i sa promen-
ljivim vrednostima korelacije i standardne devijacije.
Reprezentativni primeri ove zavisnosti prikazani su na
slikama 1a - 9a, 12a. Brojne vrednosti koeficijenta pravca,
odnosno nagiba prave, n, odsecka, tj. konstante Rg, koe-
ficijenta korelacije i standardne devijacije date su u
tablicama 1 - 11.

Iz tablica posmatranih u celini, vidi se da nagib
prave, odnosno konstanta n u jednacini 25 zavisi od vrste
i broja funkcionalnih grupa u molekulu rastvorka, tj. od
molekulske strukture rastvorka i prirode nepolarne kompo-
nente eluenta. Povedava se sledeé¢im redosledom: mono-
nitro i amino derivati benzena i naftalina < alkil-3,5-
dinitrobenzoati < holesterol < 3-nitroanilin < dinitro
derivati benzena i naftalina < metilhenodeoksiholat <
estron (Tablice 1 - 11). Dakle, najnizi nagib po apsolut-
noj vrednosti imaju mono derivati benzena i naftalina
(oko 1), a najviSi steroid estron (oko 3) koji ima sloze-
niji skelet od derivata benzena i naftalina i sadrzi
hidroksilnu i keto funkcionalnu grupu.

Iz pomenutog redosleda rastvoraka prema rastudoj
konstanti n, zapaza se da, kada je struktura jedinjenja
u pitanju, n se ne menja kako je to Soczewinski (22,27)
zakljuéio, veé svaka grupa ima svoj doprinos (59,61).
Naime, po Soczewinskom, apsolutne brojne vrednosti konstan-
te n odgovaraju broju funkcionalnih grupa u molekulu rast-
vorka, po ¢emu izlazi da je doprinos svake funkcionalne
grupe u molekulu rastvorka konstanti n isti, Sto ovi i
naSi prethodni rezultati (59,61) apsolutno opovrgavaju.

Recimo, na silika gelu doprinos nitro grupe je oko 1.5,



ili, pak, n-heptana toluenom i ksilenom:

I+

n, /n 1.9% 013

Hp  "T1l

I+

n, /n 1.58 B 2T

Hp X1

Skraéenicama Hp, Hx, Cx, Bz, Tl i X1 oznadeni su,
redom kojim su i navedeni, rastvarac¢i n-heptan, n-heksan,
cikloheksan, benzen, toluen i ksilen.

Kao Sto konstanta n opada sa porastom polarnosti
nepolarne komponente eluenta, ocekivano je da se, kada su
u pitanju razblaZujuéi rastvarac¢i slicéne polarnosti, n
neée bitno menjati (61). Tako, odnos srednjih vrednosti
n svih rastvoraka u eluentima sa n-heptanom, n-heksanom

ili cikloheksanom je:

1+

an/an = 1360

an/on = 0.96 - 0.16

i u eluentima sa ksilenom, toluenom ili benzenom je:

/n s . 1.08:3,000%

n X1

BZ

.08 X o0.04

"
-

g, /011
O¢igledno je, dakle, da rastvaraci slicne polar-

nosti, koji su upotrebljeni kao razblazZujuéa komponenta

u eluentu sa istom polarnom komponentom, daju istu vred-

nost nagiba n u jedrac¢ini 25, za odredeni rastvorak.
Konstanta n nekog rastvorka, u istom eluentu,

ima niZze vrednosti na adsorbensu aluminijumoksidu nego

na silika gelu (Tablice 15 i 6). Za eluent n-heptan - di-

oksan vrednost

Ry 1unini jumoksid/PSilika gel = °-9% = 0.10



Sliéna vrednost (pribliZzno 0.8) je dobijena pri ispitiva-
nju steroida na istim adsorbensima, u razlicéitim eluenti-
ma (60).

Taénost linearne veze RM - log @, odnosno koefici-
jenat korelacije najéeSée je oko vrednosti 0.99 (Tablice
1 -11). U nekim primerima, naroéito u slucaju polarnih
rastvoraka i eluenata, kao Sto su 1,8-dinitronaftalin u
eluentu n-heptan - metiletilketon (Tablica 4), 1,3-di-
nitrobenzen u eluentu n-heptan - dioksan (Tablica 6),
3-nitroanilin u eluentu n-heksan - metilacetat (Tablica 7)
i cikloheksan - metilacetat (Tablica 8), dolazi do vedeg
odstupanja od linearnosti, tj. korelacija je ispod vred-
nosti 0.99. Pored toga, iz slika la - 9a zapaza se da na
pravoj, manje viSe, ne leZze i one tacke gde je koncentra-
cija istog organskog rastvaraca najniza ili najvisa. Kada
bi se Zelela povuéi prava, striktno kroz ove tacke, dobile
bi se najmanje dve prave razliéitog nagiba. I u slucaje-
vima gde bi se za korelaciju moglo reéi da je visoka
(20.99) ima ovakvih primera (napr. Tablice 1,2 i Slike
la,2a).

Uvazavajuéi éinjenicu o neizbezZnoj objektivnoj
gresci koja se javlja u ispitivanjima hromatografijom na
tankom sloju, ipak bi se mogla navesti dva glavna razloga
za pomenuta odstupanja. Jedan od njih je, suvisSe niske
(<0.1) ili suvisSe visoke (>0.8) Rf vrednosti. Naime, Sto
su tacke blize startu ili frontu rastvaraca odstupanja

R a naroc¢ito R, vrednosti rastvoraka su veca, jer su za

i M
male promene Rf velike promene RM vrednosti. Drugi razlog,
mnogo vazniji je, da se ipak sa promenom polarnosti elu-
enta, odnosno pokretne faze menjaju i interakcije rastvor-
ka sa pokretnom fazom, a Sto rezultuje nelinearnom prome-
nom retencione konstante. Prema tome, interakcije rastvor-
ka i pokretne faze se ne mogu zanemariti, kako je to uci-
njeno u modelu adsorpcionog hromatografskog procesa iz

kojeg je izvedena jednac¢ina 25. Ovoj tvrdnji ide u prilog




i ¢injenica, da kada su u pitanju i nepolarni ili slabo
polarni eluenti, kod kojih su interakcije u pokretnoj fazi
u najvecoj meri rezultat disperzionih sila, uticaj pokret-
ne faze je znacajan. Na primer, eluent n-heptan - dietil-
etar je relativno nepolaran, a doprinosi isto kao naj-
polarniji eluent, proseéno 1.66 puta, povecanju nagiba n
u jednac¢ini 25 u odnosu na eluente sa aromatic¢nim ugljo-
vodonicima. Uz to, prema autorima modela, rezultati dobi-
jeni u ovakvom eluentu bi trebali najbolje da zadovolja-
vaju jednacdinu 25, a Sto se iz vrednosti koeficijenata
korelacije datih u tabliei 1 i grafickog prikaza rezul-
tata na sliei 1a ne bi moglo zakljuciti.

Takode, i izracunate vrednosti retencione konstan-
te RM (Tablice 17 i 18) nisu u skladu sa gore pomenutim.
Naime, kada se na osnovu vrednosti konstanti n i Rg A
jednac¢ine 25 izracunaju RM vrednosti pojedinih rastvoraka
(u tablicama 17 i 18 oznacene sa Haé1) i uporede sa eks-
perimentalnim podacima za RM (u tablicama 17 i 18 oznacene
sa Exp), izlazi da je, na primer, u eluentu n-heptan -
etilacetat (Tablieca 17), koji je inace malo polaran i u
kojem bi mehanizam istiskivanja bio logican, srednja
relativna greska u poredenju izracunatih i eksperimental-
nih RM vrednosti je 21.26%. Nasuprot tome, u polarnom
eluentu n-heptan - dioksan (Tablica 18), gde je mala vero-
vatnodéa da ¢e doéi do istiskivanja dioksana sa povrsine
adsorbensa, gresSka je manja i iznosi 14.16%.

Da u sluc¢aju dvokomponentnog eluenta sastavljenog
od nepolarne i polarne komponente, ne dolazi samo do
istiskivanja adsorbovanih molekula rastvaraca molekulima
rastvorka, a Sto pretpostavljaju Snyder (1,6,7) i Socze-
winski (21,22), nego da se deSavaju i specificne rastvo-
rak - eluent interakcije (65-70), pokazali su Slaats i
saradnici (13). Po ovim autorima deluju i mehanizam
istiskivanja i interakcije rastvorka sa eluentom, ali u

razlicitim opsezima koncentracije polarnog rastvaraca




u eluentu. ObjaSnjenje za otsustvo istiskivanja pri visim
koncentarcijama polarnog organskog rastvaraca je svakako
vezano za smanjenje afiniteta rastvorka prema pokretnoj
fazi i pvedéanje afiniteta prema nepokretnoj fazi.

Sa pokretnim fazama voda - organski rastvarac,
pri éemu su organski rastvarac¢i bili donori (metanol) ili
akceptori (aceton, dioksan) protona, u svim kombinacijama
eluenata i na oba adsorbensa, dosSlo je do obrtanja redo-
sleda razdvajanja rastvoraka - polarniji rastvorci su elu-
irani prvi, a Sto se vidi i iz vrednosti konstante Rg
(Tablice 12 - 14,16). Dakle, u eluentima voda - organski
rastvara¢ rastvorci su razdvajani hromatografijom na
obrnutim fazama.

Rezultati hromatografije na obrnutim fazama, kao
Sto se i oéekivalo, zadovoljavaju jednac¢inu 35, a u znat-
nom broju slucajeva i jednacinu 36. Medutim, interesantno
je da isti rezultati zadovoljavaju veoma dobro i jednaci-
nu 25 (Tablice 12 - 14,16). Pri tome se kao bolji parametar
pokazao zapreminski udeo organskog rastvaraca, odnosno
mnogo manja odstupanja su dobijena kada je uzet zapremin-
ski udeo manje polarnog rastvaracéa, kako se to i ¢ini pri
opisivanju retencionog mehanizma u hromatografiji na
obrnutim fazama. Prema tumacenju hromatografskog procesa
Snydera i Soczewinskog (1,21,22), ovakva situacija se ne
bi mogla ocdekivati s obzirom da, u voda - organski rastva-
raé sistemima koji su veoma polarni zbog visokog sadrzaja
vode, gde je i nepokretna faza takode veoma polarna ali
manje od pokretne, do istiskivanja ili adsorpcije kao
fizidkog fenomena ne moze doéi. Naime, iako je tesko redi
Sta u ovakvim sistemima ¢éini tecdni film nepokretne faze,
da 1i su to samo molekuli vode ili vode i organske kompo-
nente, ipak je mala verovatnoéa da polarni molekuli iz
nepokretne faze budu istisnuti manje polarnim rastvorcima,
kao Sto su na primer, alkil-3,5-dinitrobenzoati ili hole-

sterol.




Matematicka relacija prikazana jednacinom 25 zado-
voljava eksperimentalne rezultate dobijene na obrnutim
fazama, ali reakcija 8, iz koje je jednacina 25 izvedena,
nikako ne moZe biti objasSnjenje mehanizma retencije na
obrnutim fazama, Sto dovodi u sumnju i objasnjenje meha-
nizma retencije na normalnim fazama u tecno-¢évrstoj
adsorpcionoj hromatografiji.

Nagib n iz jednac¢ine 25 u hromatografiji na obrnu-
tim fazama pokazuje drugacije "obrnuto" ponaSanje od onog
u hromatografiji na normalnim fazama - nizi je, po apso-
lutnoj vrednosti, kod di- i tri- nego kod mono derivata.

I dok u hromatografiji na normalnim fazama n ne zavisi od
velic¢ine alifatidénog ostatka u molekulu rastvorka i polar-
nosti organskog rastvaraca, u hromatografiji na obrnutim
fazama n raste sa povecdanjem alifatidénog niza i menja se
"neregularno" sa povecanjem polarnosti eluenta (homologni
niz estara u tablicama 12 - 14 i 16 i holesterol u tablici
13}

Cinjenica da n zavisi od promene velicine hidro-
fobnog dela molekula rastvorka nikako ne bi mogla da se
objasni promenom velidine prostora koji molekul rastvorka
zauzima u nepokretnoj fazi, kako Snyder i Soczewinski
(1,6,21,22) tumace ovaj parametar, veé¢ vecom rastvorlji-
voSéu rastvorka u pokretnoj fazi u kojoj udeo organske
komponente raste.

Sa porastom polarnosti organskog rastvaraca u
eluentu sa vodom, menja se konstanta n sledeéim redosle-
dom: aceton < metanol < dioksan. Pri tome je sekvenca
promene An/-CH2 u eluentima aceton - voda oko 0.5, meta-
nol - voda oko 1.5 i dioksan - voda oko 1.7. Ovi podaci
su dobijeni poredenjem konstanti n homologne serije
alkil-3,5-dinitrobenzoata iz tablica 12 -14. Napominjemo
da je zapreminski udeo acetona i dioksana u vodi bio isti
(0.40 - 0.65), a metanola veé¢i (0.50 - 0.90). Da 1li su

ovi rezultati u vezi sa velic¢inom molekula eluenta (22),




ili nac¢inom stvaranja i sastavom pokretne faze, tesko je
reéi samo na osnovu retencionih podataka.

Na adsorbensu aluminijumoksidu u eluentu dioksan -
voda, kod nepolarnih rastvoraka, odnosno alkil-3,5-dinitro-
benzoata, 1 sekvenca An/—CH2 i konstanta n imaju nize vred-
nosti, u proseku 0.7 - 0.9 puta, u odnosu na silika gel.
Medutim, ponaéanje polarnih rastvoraka, mono- i di deri-
vata benzena, anilina i naftalina je drugacije nego na
silika gelu, jer je na aluminijumoksidu nagib n ovih
rastvoraka oko 1.5 puta veéi (Tablica 16).

Vrednosti koeficijenta korelacije linearne zavis-
nosti RM - log ¢ u eluentima voda - organski rastvarac¢ su,
takode, uglavnom vede od 0.99, kao i u hromatografiji na
normalnim fazama. Korelacije ispod 0.99 su negde rezultat
eksperimentalne greske, ili Sto je ¢eséi slucaj, pri viso-
kim koncentracijama organskog rastvaraca, konkretno meta-
nola (0.55 < ¢ € 0.90) kod alkil estara 3,5-dinitrobenzo-
eve kiseline (Tablica 14).

Izracunate vrednosti retencione konstante RM za
eluent dioksan - voda (Tablica 19) na osnovu konstanti
jednacine 25 iz tablice 13, odstupaju od eksperimentalnih
RM vrednosti sa srednjom relativnom greskom svih preracu-
navanja od 8.55%. Ova gresSka je manja nego u hromato-
grafiji na normalnim fazama.

Dakle, moguénost primene jednacine 25 za interpre-
tiranje rezultata i u hromatografiji na normalnim i u
hromatografiji na obrnutim fazama upuduje na zakljucak o
verovatno istom mehanizmu retencije, odnosno zadrzavanja
rastvorka u nepokretnoj fazi nezavisno od sastava eluenta
i tipa hromatografske analize - normalna ili obrnuta.

PoSto je uoCeno da se i u podeonim sistemima moze
primeniti jednacina 25 (Tablice 12 -14, 16), objasSnjenje
retencionog mehanizma u teéno-¢évrstoj adsorpcionoj hro-
matografiji dolazi u pitanje, odnosno da 1li je mehanizam

razdvajanja onaj kojim Snyder (1) i Soczewinski (21,22)
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objasnjavaju procese u takvoj analizi. Zbog toga su reten-
cioni podaci dobijeni u teéno-Ccvrstoj hromatografiji na
silika gelu i aluminijumoksidu interpretirani preko jed-
nac¢ine koja se koristi za tumalCenje retencije u tedno-tec-
noj podeonoj i teéno-cévrstoj podeonoj hromatografiji, a to
je prvenstveno kvadratna jednac¢ina 35, izvedena na osnovu
teorije regularnih rastvora. Ovo je prakticéno prvi pokusaj
u hromatografskoj praksi da se rezultati hromatografske
analize, koja se smatra izrazito adsorpcionom, verifikuju
na ovaj nacin.

Reprezentativni primeri kvadratne zavisnosti RM—w
za razlicite rastvorke, pokretne faze i adsorbense prika-
zani su na slikama 1b - 13b u alternaciji sa linearnom
zavisnoséu Ry-log ¢ (Slike 1a - 13a). Kompletni rezultati
konstanti r, p i q izracdunatih na osnovu jednac¢ine 35 i
standardne devijacije, koja je korisSéena za poredenje
kvadratne zavisnosti retencije od sastava eluenta sa
linearnim vezama RM-log P i RM-w, dati su u tablicama 1 - 16.

Uporedivanjem slika 1b - 13b kvadratne zavisnosti

R,-¢ sa slikama 1a - 13a linearne zavisnosti R,-log ¢ vidi

sg da, bez obzira na vrstu rastvorka, eluent,Madsorbens i
tip hromatografske analize (normalna ili obrnuta faza),
eksperimentalni podaci dobro zadovoljavaju i kvadratnu
zavisnost. Prilog ovome su i niske vrednosti standardne
devijacije za ovu zavisnost. Naime, standardna devijacija
se kreée u granicama 0.001 - 0.084, najcéesdée 0.02 - 0.06, u
hromatografiji na normalnim i 0.002 - 0.091, u najviSe slu-
cdajeva 0.02 - 0.03, u hromatografiji na obrnutim fazama.
Istaknute granice su manje od onih za linearnu vezu
Ry-log @ u obe analize: 0.006 - 0.133 (normalna) i 0.013 - 0.100
(obrnuta faza). Pri isticanju ovih granica nisu uzeti u
obzir slucajevi gde je vrednost standardne devijacije nu-
la, jer je takva vrednost dobijena kada je racdunato sa
samo tri eksperimentalna podatka.

Poredenje izracdunatih vrednosti retencione konstan-
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te Ry, prikazanih u tablicama 17 - 19 i oznacenih sa Raéz,
preko konstanti jednac¢ine 35 iz tablieca 2,6 i 13, sa ekspe-
rimentalnim vrednostima, ukazuje na medusobno slaganje

ovih vrednosti sa srednjom relativnom greskom od 12.86%

za eluent n-heptan - etilacetat, 9.91% za eluent n-heptan
dioksan i 6.92% za eluent dioksan - voda. Oligledno je da
sa povecanjem polarnosti eluenta opada odstupanje.
Konstanta r u jednac¢ini 35 definiSe zakrivljenost
kraka parabole. Prema definiciji (jednacina 35a), treba da
ima pozitivnu vrednost, a zavisi od strukture rastvorka
(vi) i parametara rastvorljivosti komponenata eluenta.
Otuda je logic¢no ocCekivati vedu zakrivljenost RM ili
log ki prema ¢ kada polarnost eluenta raste u hromatogra-
fiji na normalnim fazama, odnosno opada u hromatografiji
na obrnutim fazama. Ovu konstataciju skoro u potpunosti
potvrduju primeri u tablicama 1 - 6,12 - 14,16 i na slikama
14 i 15. Sa povecanjem polarnosti eluenta raste konstanta
r od dietiletra ka dioksanu. Ovo je narocito izrazZeno kod
steroida i estara. Suprotno je u eluentima koji sadrze
vodu u hromatografiji na obrnutim fazama, gde smanjenje
polarnosti eluenta uzrokuje opadanje konstante r, napr.
kod homologne serije alkil-3,5-dinitrobenzoata je

r PMeOH = 4.12 (oznake An i MeOH odnose se na rastva-

rgge aceton i metanol).

Izvesna odstupanja, od gore iznetog, su posledica
izuzetne osetljivosti konstante r na veoma male promene u
retenciji, ¢ak i samo promene u jednoj tadki.

Vrednost konstante r istih rastvoraka se razlikuje
u hromatografiji na normalnim i obrnutim fazama. Veda je
u drugom sluc¢aju, Sto je i razumljivo s obzirom na polar-
nost komponenata eluenta, jer je, napr. § = R25.52
) = 10.65, a éHp #v 701 eal IR em™3/2

Korelirajué¢i vrednost r sa molekulskom strukturom

Dx

rastvorka(Tablice 1 -16), ocigledno je da je ova konstanta

merilo hidrofobnosti rastvorka, tj. osetljiva je na hidro-




fobni deo molekula rastvorka (64). UopSte, raste sa pove-
¢anjem broja ugljenikovih atoma u alkil lancu, bez obzira
na tip hromatografije. Tako, promena r po metilenskoj gru-
B, ArACHz. u eluentu n-heptan - aceton je 0.48, a u eluentu
aceton - voda 4.27.

U hromatografiji na normalnim fazama r ima izrazito
vece vrednosti na aluminijumoksidu nego na silika gelu, dok
je u hromatografiji na obrnutim fazama vrednost r nesSto

niza, odnosno

+
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sli¢no odnosu konstanti n prave date jednacinom 25.

U sludajevima kada je konstanta r mala moguce je,
u prvoj aproksimaciji, jednac¢inu 35 smatrati linearnom
(jedna¢ina 36). Moguénost linearizacije jednacine 35 se
jasno moze videti iz koeficijenata korelacije za jednacCi-
nu 36, prikazanih u tablicama 1 - 16. Linearizacijom se
smanjuje broj konstanti, odnosno lakse je diskutovati po-
nasanje rastvoraka i rastvaraca od njihove prirode, naro-
¢ito kada se posmatra promena retencije sa promenom polar-
nosti eluenta preko konstante p.

Naime, konstanta p u jednac¢ini 35 predstavlja nagib
kraka parabole. Prema jednac¢ini 35b, zavisi od strukture
(bi) i polarnosti (bi) rastvorka i polarnosti komponenata
eluenta (6N, 6P). UopSte je negativna, a u hromatografiji
na obrnutim fazama, kod rastvoraka koji u svojoj strukturi
imaju duzi alkil lanac, c¢ak izrazito negativna, napr. kod
rastvorka heptadecil-3,5-dinitrobenzoata u eluentu meta-
nol - voda p = -43.78. Ovo je posledica vele promene polar-
nosti eluenta u hromatografiji na obrnutim fazama za jed-
naku promenu zapreminskog udela rastvaraca. Recimo, u slu-
¢aju jedinjenja undecil-3,5-dinitrobenzoata i eluenata
aceton - voda i n-heptan - aceton, gde je odnos polarnosti
eluenata 5.77, za jednaku vrednost A, nagib, tj. konstan-
ta p je veéa 5.36 puta u hromatografiji na obrnutoj fazi.




e T

Inace, konstanta p raste, po apsolutnoj vrednosti,
sa povedanjem velicine molekula. Promena vrednosti p po
metilenskoj grupi je manja kod sistema u hromatografiji
na normalnim fazama. Na primer, Ap/—CH2 = 0.30 u eluentu
n-heptan - aceton, za razliku od veoma izrazitog povedanja
u hromatografiji na obrnutim fazama, gde je ta promena
5.43 u eluentima aceton -voda, 5.60 u dioksan - voda i 6.38
u metanol - voda.

Izmedu konstante p i polarnosti rastvorka, kod
derivata benzena i naftalina u analizi na normalnim faza-
ma i homologne serije alkil estara 3,5-dinitrobenzoeve
kiseline u analizama na normalnim i obrnutim fazama, pos-
toji obrnuta srazmera, tj. polarnijem rastvorku odgovara
manje negativna konstanta p.

Isti zakljudei u vezi sa nagibom p, istina ne i u
kvantitativnom smislu, kako se iz tablica 15 i 16 vidi,
odnose se i na adsorbens aluminijumoksid.

Promena polarnosti organskog rastvaraca u eluentu

dovodi do promene nagiba parabole. U hromatografiji na
normalnim fazama nagib p raste sa povecanjem polarnosti
organske komponente od dietiletra ka dioksanu (Tablice

1 -6). Kada se alifatic¢ni ugljovodonik, kao razblazujuéi
rastvarac¢, zameni aromatic¢nim, p se smanjuje u proseku 1.1
puta. U podeonoj hromatografiji na obrnutim fazama porast P
konstante p je u istom redosledu prema povedanju polarnos-
ti organske komponente u eluentu, kao i konstante n zavis-
nosti Rm - log @¢: aceton < metanol < dioksan.

U poredenju sa nagibom n linearne zavisnosti (jed-
nacina 25), nagib p parabole (jednac¢ina 35) je negativniji,
odnosno vecéi oko 4 puta kod homologne serije alkil-3,5-di-
nitrobenzoata u analizi na normalnoj i 1.6 - 2.7 puta u
analizi na obrnutoj fazi. Za rastvorak metilhenodeoksi-
holat odnos p/n se krece od 1.4 - 2.7 kod eluenata sa di-
etiletrom i dioksanom, do 3 u eluentu dioksan - voda.

Konstanta q u jednac¢ini 35 je ustvari odsecdak na




ordinati. U hromatografiji na normalnim fazama predstavlja
retenciju rastvorka u ¢istom nepolarnom rastvaracu eluenta,
a u sistemima sa vodom (obrnuta faza) retenciju u C¢istoj
vodi. Izuzev u slucaju rastvoraka 3-nitroanilina i 1,3-di-
nitrobenzena u eluentu dioksan - voda, ova konstanta ima
pozitivne vrednosti, Sto istovremeno znaci da je Rf vred-
nost u ¢istim rastvarac¢ima ispod 0.50. U eluentima sa vo-
dom, kod rastvoraka koji u alkil lancu imaju viSe od 7
ugljenikovih atoma, holesterol i heptil- do heptadecil-
3.5-dinitrobenzoat, konstanta q > 3, Sto je brojno nere-
alno ako se zeli prevesti na Rf vrednosti, jer je na pri-
men, zai R =~ 300 5:R

M e
statak kvadratne zavisnosti RM(log ki) - @, za pokretne

0.001. Ovo ukazuje na izvestan nedo-

faze koje sadrze dosta vode (0.1 < ¢ < 0.7) i za rastvorke
sa duzim alifatiénim ostatkom.

S obzirom na definiciju konstante q prema jedna-
¢ini 35c¢ i znacenje, njene vrednosti bi trebale da budu
medusobno jednake, za iste rastvorke u eluentima sa n-hep-
tanom u hromatografiji na normalnim fazama (Tablice 1 - 6),
odnosno vodom u hromatografiji na obrnutim fazama (Tabli-
ce 12 - 14). U najveéem broju slucajeva te vrednosti se
dobro slazu. Neka odsupanja, koja se uocavaju, treba tuma-
¢iti ¢éinjenicom da su vrednosti q dobijene interpolacijom.
Takode se moze reéi da, vrsta adsorbensa ne utide na kon-
stantu q, odnosno da se u ¢istom rastvaracdu uticaj adsor-
bensa na retenciju gubi, jer su prema podacima iz tablica
6,15,13 i 16 vrednosti ove konstante priblizZno iste na adsor-
bensima silika gelu i aluminijumoksidu. To potvrduje nasSu
pretpostavku da ne dolazi do adsorpcije rastvorka na po-
vrsini adsorbensa, nego do njegovog rastvaranja u adsorbo-

vanom rastvaracdu.

Prema napred iznetom, eksperimentalni rezultati
zadovoljavaju i model tec¢no-C¢vrste adsorpcione (jednacina
25) i model tecno-teéne podeone hromatografije (jednacina

35). Ovo i nije toliko iznenadujudée, jer ustvari, i jedna




i duga jednacina su eksponencijalne. No, u pitanju je, ne
toliko oblik jednacine koja opisuje retenciju rastvorka u
hromatografiji na adsorbensima, nego mehanizam raspodele
molekula rastvorka izmedu pokretne i nepokretne faze sis-
tema. Model Snydera i Soczewinskog se zasniva na reakeciji
8 i pomodu Zakona o dejstvu masa izvodi jednac¢ina 25, koja
opisuje adsorpciju molekula rastvorka na povrsini adsor-
bensa pretpostavljajuéi da je povrsina adsorbensa pokrive-
na molekulima eluenta i da ih molekuli rastvorka, u tre-
nutku adsorpcije, istiskuju. Da 1li de do reakcije 8 dodi,
zavisi od toga da 1i je afinitet molekula rastvorka prema
povrsini adsorbensa vec¢i od afiniteta molekula eluenta
prema povrsSini adsorbensa, odnosno od velicine polarnosti
molekula rastvorka i eluenta. Kada su u pitanju malo po-
larni rastvarac¢i, kao Sto su n-heptan, benzen, dietiletar
ili etilacetat, ovakav mehanizam je logican, jer se moze
pretpostaviti da je veéina rastvoraka koji se ispituju
tecno-cvrstom adsorpcionom hromatografijom, polarnija od
ovih rastvaraca. Medutim , kada su u pitanju polarni ras-
tvaraci, kao Sto su aceton, dioksan, a narod¢ito alkoholi
i voda, ovakav mehanizam je malo verovatan.

Sa druge strane, model tedno-tedne podeone hromato-
grafije, opisan jednac¢inom 35, polazi od pretpostavke da
se molekuli rastvorka, u toku hromatografskog procesa,
raspodel juju izmedu tecéne pokretne faze i tedne nepokretne
faze do uspostavljanja ravnoteze. Do koje mere je ovo
logi¢no, kada su u pitanju adsorbensi, odnosno da 1li se
na povrsini adsorbensa moze nagraditi nepokretan tecéni
film u koji bi molekuli rastvorka mogli penetrirati. To-
kom hromatografskog procesa u tec¢no- ¢vrstoj hromatografi-
ji kroz sloj adsorbensa protice eluent, ¢iji se molekuli
takode raspodeljuju izmedu pokretne i nepokretne faze do
uspostavljanja ravnoteze, narocito ako je eluent sastavljen
od komponenata razlidite polarnosti. Sto je komponenta

eluenta polarnija, to je njen afinitet prema povrSini




adsorbensa veéi. Prema tome, na povrsSini adsorbensa, tokom
hromatografskog procesa mora postojati teéni film. Ovakvo
formiranje tednog filma je karakteristic¢no za svaki tip
nosada i za svaki tip tedne hromatografije. Znaci, uspo-
stavljanje ravnoteze molekula rastvorka izmedu pokretne i
nepokretne faze rastvaranjem je mnogo logic¢nije nego ad-
sorpcijom, odnosno istiskivanjem, kada je u pitanju tip
teéno-cvrste hromatografije.

Zato je naSe miSljenje da je opisivanje retencio-
nog mehanizma u teénoj hromatografiji najispravnije mode-
lom tedéno-tedéne podeone hromatografije, odnosno jednaci-
nan- 35 .

Ako je nasSe shvatanje retencionog mehanizma u
tedno-évrstoj hromatografiji ispravno, onda je jednacina
25 Snydera i Soczewinskog, specijalan slucaj, jer se moze
primeniti samo u teéno-¢vrstoj adsorpcionoj hromatogra-

£i41.



14
rl

f(
3. \J'Fq'lr hL'

. .
o N _‘[I
1

"1-] EER

Bite polermoeni,- mm it~y ﬁvmw T ek

|i prpsioans, Aelsecdrantipg fudauni) Eas i telne-Felaa

Qiﬁﬁﬁuaj hrﬂllﬁmnmlfEjﬁ}ﬁﬁﬂﬁhﬂ#ﬁﬁ'&k?lqllﬂﬂﬁﬂi i- d8 46 Ja
yu#e pirjmanttt  Jednim-prddtapon, .

o L baf noty tatay hM‘r‘hMmmT nroprtogearl i
ﬂﬁ‘arnﬁu*l sluenta aarifil $¥p hroparogracsks anaitize
irihm:a L oErafile na rarn TN IGL I CAMutin fazaps. 3a “vi4
ki%srt- nepnlariis slurntima ng BAdSOrEENYima-De SA¥IHA
" Beomstoeril1Ja -ne noramlnie fagema. W calhiivec polaenis
it e dulerl to shrtasie Tugs; Frang Loma. adnor?

Epogu da poofipis kau nossél ospokpetne Tdie ! w hroeal
'"j,ﬂ:i’.l Jione goraalnie 1ias obradtis faxamd.

4 Pl ynterpretaci ) rezgllacs !:f.'fm'--x'rur“l;ﬁi T s Y
_'uf‘ﬁﬂu firomssoge il lje. na normalnis Farams inesrpow Tavis
ﬁh FaEatC e kahetants od logeribwi ERE MDY D gl
b-ﬂlﬁ]ﬂ::lj\ komponsnte eluenky, prikizene jsdaptinoe. g
fmsdel 3pvier - Seasewtuwil}. . petyrdant 2o, AR mAcge wi
RAR priserk. bedi nedl reaiji maklivdsi: Kpastanta o




ZAKLJUCAK

U radu je pokuSano da se, samo na osnovu retenci-
onih podataka tecéne hromatografije na adsorbensima (silika
gel i aluminijumoksid) sa dvokomponentnim eluentima raz-
liéite polarnosti, pokaze da su procesi u tecno-c¢vrstoj
adsorpcionoj, teéno-évrstoj podeonoj kao i te¢no-tecnoj
podeonoj hromatografiji medusobno ekvivalentni i da ih je

mogudée objasniti jednim pristupom.

U te¢no-¢vrstoj adsorpcionoj hromatografiji od
polarnosti eluenta zavisi tip hromatografske analize -
hromatografija na normalnim ili obrnutim fazama. Sa rela-
tivno nepolarnim eluentima na adsorbensima se odvija
hromatografija na normalnim fazama. U relativno polarnim
eluentima dolazi do obrtanja faza. Prema tome, adsorbensi
mogu da posluzZe kao nosaci nepokretne faze i u hromato-

grafiji na normalnim i na obrnutim fazama.

Pri interpretaciji rezultata tecéno-cvrste adsorpci-
one hromatografije na normalnim fazama linearnom zavisnos-
du retencione konstante od logaritma zapreminskog udela
polarnije komponente eluenta, prikazane jednacinom 25
(model Snyder - Soczewinski), potvrdeni su, na mnogo no-
vih primera, neki nasi raniji zakljucci: konstanta n u
jednacini 25, odnosno nagib linearne veze RM - log o
zavisi od broja i vrste funkcionalnih grupa u molekulu
rastvorka, a ne zavisi od polarnosti polarnije komponente
eluenta i velicine alifatic¢nog ostatka u molekulu rastvor-
ka. Medutim, ista konstanta se znacajno menja sa promenom
polarnosti razblazujudeg rastvaraca, tj. nepolarne kompo-

nente u eluentu. Zamena alifatic¢nog ili ciklic¢nog ugljo-



vodonika aromatiénim, uzrokuje smanjenje konstante n, koje

iznosi 1.6 puta.

Interakcije rastvorka sa pokretnom fazom ne mogu
biti zanemarene, kako je to udéinjeno u modelu adsorpcio-
nog hromatografskog procesa. Sa poveéanjem polarnosti elu-
enta, menjaju se i interakcije rastvorka sa pokretnom fa-
zom, Sto rezultuje u nelinearnoj promeni retencione kon-

stante i smahjenju tacnosti linearne veze RM - log o.

Rezultati hromatografije na obrnutim fazama, sa
visokom tac¢nosSéu, zadovoljavaju i relaciju izvedenu za
teéno-¢évrste adsorpcione sisteme (jednacdina 25). Ova ¢inje-
nica dovodi u sumnju uopsSte objasSnjenje mehanizma reten-
cije u tecno-¢vrstoj adsorpcionoj hromatografiji zasno-
vanog na istiskivanju adsorbovanih molekula rastvaraca
molekulima rastvorka, jer je mala verovatnoéa da do
takvih procesa dolazi u hromatografiji na obrnutim

fazama.

Cinjenica da konstanta n iz jednacine 25, u
hromatografiji na obrnutim fazama zavisi od velicine
hidrofobnog dela molekula rastvorka, nikako ne bi mogla
da se objasni promenom velicine prostora koji molekul
zauzima u nepokretnoj fazi, a Sto je inace tumacenje
konstante n u teoriji adsorpcione hromatografije, ve¢
veéom rastvorljivoSéu rastvorka u pokretnoj fazi u kojoj

udeo organske komponente raste.

Zavisnost retencije od sastava pokretne faze u
teéno-évrstoj adsorpcionoj hromatografiji mogucle je
interpretirati i zavisnoSéu karakteristicénom za podeone
sisteme, a koja je izvedena iz teorije regularnih
rastvora.

Uzimajuéi u obzir ovu ¢injenicu, kao i ¢injenicu
da u hromatografiji na obrnutim fazama ne dolazi do ad-

sorpcije, odnosno istiskivanja, izlazi da se bez obzira



na vrstu rastvorka, eluent, adsorbens i tip hromatograf-
ske analize (normalna ili obrnuta faza), model tecno-te
ne podeone hromatografije, iskazan jednac¢inom 35, moze

smatrati kao opSti model tec¢ne hromatografije.

Konstanta uz kvadratni ¢lan jednac¢ine 35 definise
zakrivl jenost kraka parabole i uvek je pozitivna. Merilo
je hidrofobnosti rastvorka. Raste sa povecanjem polarnos-
ti eluenta u hromatografiji na normalnim fazama. Suprotno

se ponasa kada su u pitanju obrnute faze.

Konstanta uz linerani ¢lan jednacine 35 pred-
stavlja nagib kraka parabole. Negativna je, a kod rastvo-
raka sa duzim alifatiénim ostatkom, cak veoma negativna
u hromatografiji na obrnutim fazama. Ovo je razumljivo
s obzirom na veée promene polarnosti eluenta za jednaku
promenu zapreminskog udela rastvarac¢a u toj fazi. U
zavisnosti od polarnosti eluenta i velicdine molekula
rastvorka, sli¢no se ponaSa kao i konstanta uz kvadratni

¢lan jednacine 35.

Slobodan ¢lan u jednac¢ini 35 predstavlja retenci-
ju rastvorka u ¢istom nepolarnom rastvaracu u hromato-
grafiji na normalnim fazama, odnosno u vodi na obrnutim
fazama i ne zavisi od vrste adsorbensa. Odatle izlazi
da se u ¢istom rastvaracu uticaj adsorbensa na retenci-

ju gubi i da je u pitanju podeoni mehanizam retencije.

S obzirom da eksperimentalni rezultati zadovolja-
vaju i jednu i drugu relaciju, vrlo je tesko, samo na
osnovu retencionih podataka, odrediti koji je mehanizam
retencije u pitanju. Medutim, poSto adsorpcioni mehanizam
uopSte ne dolazi u obzir kada se adsorbens ponasSa kao
obrnuta faza, najverovatnije je da je u adsorpcionoj
hromatografiji ipak zastupljen podeoni mehanizam, naro-
¢ito kada su u pitanju polarni eluenti, tj. alkoholi,

aceton, dioksan, a u dosta slucajeva i voda, jer tada,



takode ne moze biti reé¢i o istiskivanju molekula rastva-

raca sa povrSine adsorbensa molekulima rastvorka.




T W Cammpad , ¥ 8GR
Lol 220 MRS, . 5ol gl ]
1 B2 P Marein, h!.-;ﬁ:—,. Wf Bk . "F“‘*-"'E"

§ e}

rat e Salth, Wi BAElall,” Westves. Wi

R T TN

-r- i LN
BE e, r‘gﬁﬂmg., My, 8% (1P

Anyaer. 'ﬁ"i"i-aialﬂl 3 aﬁﬁ E&’JR AJ‘!H Wy VARTAY,

Suycar, K. Fepge, d. Chresutopr.. T8, CI6 {7 7%50

PoioIyealiee) J.A. Foryia. W Golxrewiez. FL Eheneitogs .

TR LI ).

i3

W, Borpadp, &, Jarpnler, Ehfmi'anur;i'.ln,.;-‘l.ﬁ-i!r. LR

tome, A, PFatryRiSisw. . Thew, Spoo,, Fureday
Th, 048 (il '
., Jarunies, B, Oeglie-fesdyic, 4. Tham, Soc ; furadnry
Teapa. 1, 77, 18FF (1981},
4. Binx}, E’@.‘*"’J‘MWM .EPH, T LEgs .
2. Y “Fﬂh. m,q W Brugees, W. Fopipn)

= o ,| ro

oiy
o




J5T s

i

13.

4.

LITERATURA

L.R. Snyder, "Principles of Adsorption Chromatography}

Marcel Dekker, New York, 1968.

R. Consden, A.H. Gordon, A.J. Martin, Biochem. J.,
38, 224 (1944).

A.J.P. Martin, R.L.M. Synge, Biochem. J., 35, 1358
(1941).

E.C. Bate-Smith, R.G. Westall, Biochem. Biophys. Acta,
4, 427 (1950).

A.V. Kisselev, J. Chromatogr., 49, 84 (1970).
L.R. Snyder,Anal. Chem., 46, 1384 (1974).
L.R. Snyder, H. Poppe, J. Chromatogr., 184, 363 (1980).

M. Jaroniec, J.K. Rozylo, W. Golkiewicz, J. Chromatogr.,
178, 27 (1979).

M. Borowko, M. Jaroniec, Chromatographia, 12, 672 (1979).

M. Jaroniec, A. Patrykiejew, J. Chem. Soc., Faraday
Trans. 1, 76, 2468 (1980).

M. Jaroniec, B. Oscik-Mendyk, J. Chem. Soc., Faraday
Trans. 1, 77, 1277 (1981).

A. Rizzi, J. Chromatogr., 343, 1 (1985).

E.H. Slaats, J.C. Kraak, W.J.T. Brugman, H. Poppe,
J. Chromatogr., 149, 225 (1978).

M. Jaroniec, B. Klepacka, J. Narkiewicz, J. Chromato-

gr., 170, 299 (1979).



15.

16.

17.

18.

19.

20.

4

22.

23.

24,

29

26.

21 .

28.

29,

M. Jaroniec, J.K. Rozylo, B. Oscik-Mendyk, J. Chromato-
gr., 179, 237 (1979).

R.E. Boehm, D.E. Martire, J. Phys. Chem., 84, 3620
(1980).

D.E. Martire, R.E. Boehm, J. Phys. Chem., 87, 1045
(1983).

A. Dawidowicz, M. Jaroniec, J. High Resolut. Chromato-
gr. Chromatogr. Commun., 5, 368 (1982).

L.R. Snyder, J.L. Glajch, J.J. Kirkland, J. Chromatogr.,
218, 299 (1981).

L.R. Snyder, u "High Performance Liquid Chromatography!
Cs. Horvath (Editor), vol. 3, Academic Press, New York,
1983.

E. Soczewinski,Anal. Chem., 41, 179 (1969).

E. Soczewinski, W. Golkiewicz, Chromatographia, 4, 501
(1971).

M. Jaroniec, J. Piotrowska, J. High Resolut. Chromato-
gr. Chromatogr. Commun., 3, 257 (1980).

M. Jaroniec, J.A. Jaroniec, J. Liquid Chromatogr.,

4, 2121 (1981).

M. Jaroniec, J.A. Jaroniec, J. Chromatogr., 295, 377
(1984).

M. Jaronieec, D.E. Martire, J. Chromatogr., 351, 1
(1986).

W. Golkiewicz, E. Soczewinski, Chromatographia, 5,

594 (1972).

- 49 -

E. Soczewinski, Ann. Univ. M. Curie-Sklodowska (Lublin,

Poland), Sec. D,

E. Soczewinski,
431 (1972).

2y,

21

W. Golkiewicz,

(1969).

Chromatographia,

5,



30

21t
g

33.

34.
39
36.

37.

38.

39.

40.

4.

42,

43.
Y.

us.

46.

u7.

E. Soczewinski, W. Golkiewicz, H. Szumilo, J. Chromato-

gr., 45, 1 (1969).
A. Galik, Anal. Chim. Acta, 57, 399 (1971).

E. Soczewinski, H. Szumilo, J. Chromatogr., 81, 99
(1973).

E. Soczewinski, W. Golkiewicz, Chromatographia, 6,
269 (1973).

A. Galik, Anal. Chim. Acta, 67, 357 (1973).
P. Jandera, J. Churadéek, J. Chromatogr., 93, 17 (1974).

H. Szumilo, E. Soczewinski, J. Chromatogr., 94, 219
(1974).

E. Soczewinski, H. Szumilo, J. Chromatogr., 94, 229
(1974).

E. Soczewinski, W. Golkiewicz, W. Markowski, Chromato-

graphia, 8, 13 (1975).

P. Jandera, M. Janderova, J. Churacek, J. Chromatogr.,

1154,9.01975) .
W. Golkiewicz, Chromatographia, 9, 113 (1976).

E. Soczewinski, T. Dzido, W. Golkiewicz, Chromato-
graphia, 10, 298 (1977).

E. Soczewinski, J. Chromatogr., 130, 23 (1977).
K. Gazda, J. Chromatogr., 131, 408 (1977).
S. Hara, J. Chromatogr., 137, 41 (1977).

E. Soczewinski, W. Golkiewicz, T. Dzido, Chromato-
graphia, 10, 221 (1977).

T. Wawrzynowicz, T. Dzido, Chromatographia, 11, 335
(1978).

P. Jandera, M. Janderova, J. Churacek, J. Chromatogr.,
148, 79 (1978).



48.

49.

S0

B

52.

53.

54.
85.
56.

o1 .

58.

29.

60.

61.

62.

63.

64.

S. Hara, Y. Fujii, M. Hirasawa, S. Miyamoto, J. Chro-
marogr., 149, 143 (1978).

E. Soczewinski, J. Kuczmierczyk, J. Chromatogr., 150,
53 (1978).

E. Soczewinski, Chromatographia, 11, 534 (1978).

S. Hara, M. Hirasawa, S. Miyamoto, A. Ohsawa, J. Chro-
matogr., 169, 117 (1979).

S. Hara, A. Ohsawa, J. Chromatogr., 200, 85 (1980).

S. Hara, N. Yamauchi, C. Nakae, S. Sakai, Anal. Chem.,
52, 33 (1980).

K. Oka, S. Hara, J. Chromatogr., 202, 187 (1980).

S. Hara, S. Miyamoto, Anal. Chem., 53, 1365 (1981).

S. Hara, A. Ohsawa, A. Dobashi, J. Liquid Chromatogr.,
4, 409 (1981).

E. Soczewinski, J. Jusiak, Chromatographia, 14, 23
(1981).

S. Hara, K. Kunihiro, H. Yamaguchi, E. Soczewinski,

J. Chromatogr., 239, 687 (1982).

S.M. Petrovié, Lj.A. Kolarov, E.S. Tralji¢, J.A. Petro-
vié, Anal. Chem., 54, 934 (1982).

S.M. Petrovié, Lj.A. Kolarov, J.A. Petrovié, Chromato-
graphia, 18, 37 (1984).

S.M. Petrovié, Lj.A. Kolarov, J.A. Petrovié, Chromato-
graphia, 18, 145 (1984).

M. Verzele, F. van Damme, J. Chromatogr., i o 1 =
(1987).

J.E. Paanaker, J.C. Kraak, H. Poppe, J. Chromatogr.,
149, 111 (1978).

S.M. Petrovidé, E. Lonc¢ar, Lj. Kolarov, Chromatographia.,
18, 683 (1984).



65.
66.

67.
68.
69.
70.

il

e
73.

h.

75.

76.

7.
78.

19.

80.

81.

82.

. Y

R.P.W. Scott, P. Kudera, Anal. Chem., 45, 749 (1973).

R.P.W. Scott, P. Kucera, J. Chromatogr., 112, 425
(1975).

R.P.W. Scott, J. Chromatogr., 122, 35 (1976).
R.P.W. Scott, P. Kudera, J. Chromatogr., 149, 93 (1978).
R.P.W. Scott, P. Kucera, J. Chromategr., 171, 37 (1979).
R.P.W. Scott, J. Chromatogr. Sci., 18, 297 (1980).

R.P.W. Scott, J.G. Lawrence, J. Chromatogr. Sci., 8,
619 (1970).

R.E. Maggs, J. Chromatogr. Sci., 7, 145 (1969).

S.M. Petrovié, S. Lomié, I. Sefer, Chromatographia,
23, 915 (1987).

L.R. Snyder, J.J. Kirkland, "Intoduction to Modern
Liquid Chromatography? Wiley-Interscience, New York,
1979.

J.A. Thoma, Anal. Chem., 37, 500 (1965).

C.R. Persiho, A. Rohrer, J.A. Thoma, Anal. Chem., 39,
737 (1967).

P. Jandera, J. Churacek, J. Chromatogr., 91, 207 (1974).

P.J. Schoenmakers, H.A.H. Billiet, R. Tijssen, J. Chro-
matogr., 149, 519 (1978).

P.J. Schoenmakers, H.A.H. Billiet, L. de Galan,

J. Chromatogr., 185, 179 (1979).

P.J. Schoenmakers, H.A.H. Billiet, L. de Galan,
Chromatographia, 15, 205 (1982).

P.J. Schoenmakers, H.A.H. Billiet, L. de Galan,
J. Chromatogr., 282, 107 (1983).

J.H. Hildebrand, J.M. Prausnitz, R.L. Scott, "Regular
and Related Solutionsy Van Nostrand Reinhold, New York,
1970.



83. R.A. Keler, B.L. Karger, R.L. Snyder, u "Gas Chromato-
graphy 1970" R. Stock (Editor), Institute of Petroleum,

London, 1971.

84. R. Tijssen, H.A.H. Billiet, P.J. Schoenmakers, J. Chro-
matogr., 122, 185 (1976).

85. B. Pekié, S.M. Petrovié¢, B. Slavica, J. Chromatogr.,
268, 237 (1983).

86. N. E1 Tayar, H. van de Waterbeemd, B. Testa, J. Chro-
matogr., 320, 293 (1985).

87. S.M. Petrovié, E. Traljié¢, J. Novak, Sep. Sci. Technol.,
17, 1165 (1982).

88. J.A. Schmidt, R.A. Henry, R.C. Williams, J.F. Dieckman,
J. Chromatogr. Seci., 9, 645 (1971).

89. B.L. Karger, J.R. Gant, A. Hartkopf, P. Weiner,
J. Chromatogr., 128, 65 (1976).

90. K. Karch, I. Sebastian, I. Halasz, H. Engelhardt,
J. Chromatogr., 122, 171 (1976).

91. Cs. Horvath, W. Melander, I. Molnar, J. Chromatogr.,
125, 129 (1976).

9247 . 8L Ri. Abbottyr J.R. BergjiPiEAichener, RIL.\ Stevenson,
J. Chromatogr., 126, 421 (1976).

93. M. Jaroniec, A. Davidowicz, J.A. Jaroniec, J. Liquid
Chromatogr., 8,441 (1985).

94. N. Tanaka, E.R. Thornton, J. Am. Chem. Soc., 99, 7300
(1977).

95. H. Hemets, W. Maasfeld, H. Richer, Chromatographia,
9, 303 (1976).

96. M. LaFosse, G. Keravis, M.H. Durand, J. Chromatogr.,
118, 283 (1976).

97. A. Hulshoff, J.H. Perrin, J. Chromatogr., 129, 263
(1976).




98.
99.

100.

1O .

1023

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

310

A.P. Grafeo, B.L. Karger, Clin. Chem., 22, 184 (1976).

D. Westerlund, A. Theodorsen, J. Chromatogr., 144, 27
(1977).

H. Colin, G. Guiochon, J. Chromatogr., 141, 289 (1978).

L.R. Snyder, J.W. Dolan, J.R. Gant, J. Chromatogr.,
165, 3 (1979).

J.W. Dolan, J.R. Gant, L.R. Snyder, J. Chromatogr.,
165, 31 (1979).

S.M. Petrovié, N.U. PerisSidé-Janjié, M. Popovié, Lj.
Kolarov, J. Planar Chromatogr., 3, 61 (1990).

M.J. Telepchak, Chromatographia, 6, 234 (1973).

H. Engelhardt, N. Weigand, Anal. Chem., 45, 1149
(1973).

A. Nahum, Cs. Horvath, J. Chromatogr., 203, 53 (1981).

K.E. Bij, Cs. Horvath. W.R. Melander, A. Nahum,
J. Chromatogr., 203, 65 (1981).

J.P. Crombeen, S. Heemstra, J.C. Kraak, J. Chromatogr.,
282, 95 (1983).

R.N. Nikolov, J. Chromatogr., 286, 147 (1984).
E. Bayer, A. Paulus, J. Chromatogr., 400, 1 (1987).

C.S. Koch, F. Kéoster, G.H. Findenegg, J. Chromatogr.,
406, 257 (1987).



SUMMARY

GENERAL RETENTION MECHANISM IN LIQUID CHROMATOGRAPHY

According to the retention data of liquid chromato-
graphy on silica and alumina, it was shown that the proce-
sses in liquid-solid adsorption and liquid-liquid partition
chromatography proved to be equivalent. Therefore, the same
thermodynamical approach is applicable for both processes.

Changing the polarity of eluents the separation on
normal or reversed phases is performed. Results obtained by
the mentioned analyses fulfill both the relations for liquid-
solid adsorption and liquid-liquid partition systems. This
finding is in the scope of expected results as both of the
mentioned ralations are exponential functions. However,
mechanism of desplacement which enables the interpretation
of retention in liquid-solid chromatography, in the case
of polar eluents for chromatographic analysis on normal
phases and chromatography on reversed phases is beyond
discussion. In the latter cases polar solvents will create
stationary liquid film on adsorbent surface, whereas the
equilibrium of solute molecules between the mobile and sta-
tionary phase proved to be obtained by means of the process
of dissolution which enables the explanation of the reten-
tion mechanism in liquid-liquid partition chromatography.
Therefore, the model of liquid-liquid partition

chromatography could be accepted as the general model for

liquid chromatography.
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1.6

Slika 1. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log ¢ (a), odnosno ¢ (b).
Eluent: n-heptan-dietiletar; adsorbens: silika gel

Rascvorei su oznaceni kao u tablieci 1.
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Slika 2. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log ® (a), odnosno @ (b).
Eluent: n-heptan-etilacetat; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznac¢eni kao u tablici 2.
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Slika 3. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log @ (a), odnosno @ (b).
Eluent: n-heptan-metilacetat; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznaceni kao u tablici 3.
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Slika 4. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log @ (a), odnosno @ (b).
Eluent: n-heptan-metiletilketon; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznaceni kao u tablici 4.



1.0 4
b a
M 1
3
0.0 - 5
2 12
14
J b 2
8
-1.0
-13 -1.0 -0.5 0.0
log®
1.0 4
M 1
0.0 - 3 2
12
14
q 2
4
[
-1.0 T T
0.0 0.2 0.4 0.6
'
Slika 5. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od

log @ (a), odnosno @ (b).
Eluent: n-heptan-aceton; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznaceni kao u tablici 5.
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Slika 6. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log ¢ (a), odnosno @ (b).
Eluent: n-heptan-dioksan; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznaceni kao u tablici 6.
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Slika 7. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log 9 (a), odnosno @ (b).
Eluent: n-heksan-metilacetat; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznaceni kao u tablici 7.
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Slika 8. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log ¢ (a), odnosno @ (b).
Eluent: cikloheksan-metilacetat; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznadeni kao u tablici 8.
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Slika 9. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log @ (a), odnosno @ (b) u razlicitim eluentima.
13 u toluen-metilacetat, 14 u benzen-metilacetat,
15 u ksilen-metilacetat

Rastvorci su oznaceni kao u tablicama 9, 10, 11.
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Slika 10. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log @ (a), odnosno ¢ (b).
Eluent: dioksan-voda; adsorbens: silika gel

Rastvorci su oznadeni kao u tablici 13.
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Slika 11. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log @ (a), odnosno @ (b).
Eluent: metanol-voda; adsorbens: silika gel

Rastvorei su oznaceni kao u tablici 14.
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Slika 12. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od

log ¢ (a), odnosno ¢ (b).
Eluent: n-heptan-dioksan; adsorbens: aluminijumoksid

Rastvorci su oznaceni kao u tablici 15.
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Slika 13. Zavisnost retencione konstante RM nekih rastvoraka od
log ¢ (a), odnosno @ (b).
Eluent: dioksan-voda; adsorbens: aluminijumoksid

Rastvorei su oznacdeni kao u tablici 16.
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Slika 14. Zavisnost retencione konstante RM od @ razlicitih
organskih rastvaraca u dvokomponentnim smeSama sa
n-heptanom.
An-aceton, DEE-dietiletar, Dx-dioksan, MeAc-metil-
acetat; rastvorak: metilhenodeoksiholat
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Slika 15. Zavisnost retencione konstante RM od @ razli¢itih

organskih rastvaraca u dvokomponentnim smesSama sa
vodom

An-aceton, Dx-dioksan, MeOH-metanol; rastvorak:

nonil-3,5-dinitrobenzoat
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BIOGRAFIJA

Eva (Stjepana) LoncCar, rodena je
12. novembra 1951. godine u Nijem-

cima, opStina Vinkovei.

Osnovnu Skolu zavrSila je u Petrova-
radinu, a Srednju hemijsko-tehnolosSku
tehnic¢ku Skolu u Novom Sadu. Diplomi-
rala je na Tehnoloskom fakultetu u
Novom Sadu 1975. godine. Magistarski
rad pod naslovom Termodinamicko tumacenje
promene retencije homolognih jedinjenja u
hromatografiji na tankom sloju odbranila je
1980. godine na Tehnoloskom fakultetu

u Novom Sadu.

Od 1976. godine zaposlena je na Tehno-
loskom fakultetu u Novom Sadu u svojstvu
asistenta na predmetu analiticka hemija,

gde se i danas nalazi.

Mr Eva Londéar ima 15 objavljenih naucénih
radova i saopStenja u domaé¢im i stranim

¢asopisima i nauc¢nim skupovima.



